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Festband Ramdohr 


Krzpetrographie der primiren Uranmineralien 
von Wolsendorf 


Erste Feststellung von Coffinit auf einer Uranlagerstitte 
Mitteleuropas 


Von 


H. Strunz und E. Seeliger, Berlin* 


Mit 44 Abbildungen im Text 


Auszug: Die erzmikroskopische und z. T. réntgenographische Unter- 
suchung der primaren Uranmineralien von Wélsendorf in Bayern fiihrte zur 
Feststellung von Uraninit, Pechblende, Coffinit sowie 6 anscheinend ver- 
schiedenen und zunachst nicht definierbaren Uranmineralien. Uraninit I, 
hochtemperiert entstanden und wohlkristallisiert, bildet meist den Kern 
von Pechblendeknotchen und ist gelegentlich zum Teil durch SiO, verdriangt; 
Uraninit IT, sehr jung und niedrigtemperierter Entstehung, bildet idiomorphe 
Kristillchen im FluBspat. Pechblende I befindet sich in konzentrisch- 
schaligen Knotchen mit radialen Schrumpfungsrissen um Uraninit I, ist z.T. 
wechsellagernd mit Carbonaten und SiO, oder mit Fe,O0, und SiO, in rhyth- 
mischer Folge kolloidal ausgeschieden. Pechblende II, wohl U <,Og, ist sehr 
viel weicher als normale Pechblende und reflektiert weniger stark als diese. 
Eine weitere Pechblendevariante bildet Kiigelchen ohne Schrumpfungsrisse 
in gestrickt-skelettartiger Anordnung. Als Neubildung auf Kliiften ist durch 
Reaktion von UO, und SiO, in schénen Kristillchen Coffinit entstanden. 
Ferner wurden orientierte Verwachsungen von UO, und Pyrit sowie Pseudo- 
morphosen von UO, nach Calcit beobachtet. Die priméren Uranerze von 
Wolsendorf gehéren dem weltweit verbreiteten Typus der hochthermalen 
Kobalt-Nickel-Wismut-Uranerzginge an; sie haben in der Folge iiber einen 
wohl eher kolloidal- als molekulardispersen Zustand in niederthermalen oder 
pseudohydrothermalen Lésungen mannigfache aus den mikroskopischen 
Bildern deutbare Umlagerungen erfahren. 

Abstract: In the primary uranium ores of Wélsendorf in Bavaria there 
were found by microscope and X-ray investigation: uraninite, pitchblende, 
coffinite and 6 unidentified uranium minerals. Uraninite I, of high thermal 
provenience, forms the well crystallised cores of pitchblende nodules and is 
sometimes partially replaced by SiO,; uraninite II, very young and of low 
thermal provenience, forms small idiomorphic crystals in fluorite. Pitchblende 
I, concentric nodules with radial shrinkage fractures, is often alternating 
with carbonates and SiO, or Fe,0, and SiO,. Pitchblende II, perhaps U <,0,, 


* Prof. Dr. H. Strunz, Dozent Dr. E. Seeliger, Institut fiir Mineralogie, Ab- 
teilung Bergbau der Technischen Universitit Berlin, Berlin-Charlottenburg 2. 
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meinen auch zur Ablésung der kolloidal gebildeten Kruste vom 
Uraninitkern. Auffallig ist auBerdem die meist schlechtere 
Politur der Kerne, die wohl darauf zuriickzufiihren ist, da im 
Rahmen der Sol-Gel-Bildung Peptisationen an den Uraninit- 
kernkristallen eingetreten sind, durch die sie sehr charakteri- 
stisch lécherig wurden (hierzu Abb. 1 und 2). 

In manchen derben Uranpecherzpartien finden sich Urani- 
nitkristalle mit skelettartig zonarem Bau, wie man ihn bei 
Speiskobalten nicht selten als Folge einer zonaren Verdrangung 
entweder durch Gangart oder jiingere Erze kennt. Verdranger 
ist hier Quarz, und es besteht kein Zweifel, daB bei jiingeren 
Migrationen des UO, Kieselsduregel eine bedeutende Rolle ge- 
spielt hat. Im Grunde genommen gleichen die Strukturen der 
Abb. 3 denen der Abb. 1 und 2, stellen aber gewissermafen ein 
fortgeschrittenes Stadium der Verdrangung der Uraninite dar. 

Strukturelle und stoffliche Relikte von Uraniniten dieser 
Art zeigen uns zunachst einmal, daB die altesten Bildungen 
relativ hoch temperiert und kristallisiert waren, und da® dann 


Abb. 1. Uraninitkristalle mit Kruste von Pecherz. Beide im Reflexions- 
vermogen nahezu gleich. Die Uraninite sind in ihren AuBenformen durch 
Porigkeit erkennbar. Vergr. ~ 150, P 3b. 
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Abb. 2. Wie Abb. 1. Pecherz hellgrau; Gangart meist Quarz, zum Teil glim- 

merartige Tonerdesilikate und Kalkspat dunkelgrau. Durch Schrumpfung 

des jiingeren Pecherzgels Ablésung desselben von den dlteren Uraniniten. 
Deren Auf®Benformen dadurch gut erkennbar. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Abb. 3. Zonar durch SiO, verdrangter alter Uraninitkristall. Das verdringte 
UO, bildet einen kolloidalstruierten Randsaum um den Uraninit. Die Haupt- 
masse der Gangart (mittelgrau) ist Quarz. Vergr. ~ 150 x, P 3b. 
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spater unter wahrscheinlich tief hydrothermalen Bedingungen 
sekundare Migrationen kolloidaler Art am UO, eingetreten 
sind. Die jiingeren Pecherze kénnen durchaus in ihrer Gesamt- 
heit so aus Alterem UO, hervorgegangen sein, doch ist das 
weder sicher noch sehr wahrscheinlich, weil es prafluoritische 
kolloidal struierte Pecherzbildungen gibt, an denen deutliche 
Neigung zur Kristallisation, ausgedriickt durch Skelettwachs- 
tum, sich zeigt, so wie es etwa von Bleiglanzen inZnS-Hydrogel 
verbreitet bekannt ist (hierzu Abb. 4). ,,Gestricktes**-UO,, ein- 
geschlossen in Quarz wahrscheinlich kolloidaler Entstehung, 
findet sich in reich vererzten Fragmenten gelegentlich in der 
Gangbreccie, die dann jiinger durch FluBspat verkittet ist. 
Moglicherweise sind héhere Bildungstemperaturen Ursache zur 
Neigung des UO, im Kieselsduregel gestrickt auszukristalli- 
sieren. Es spricht dafiir jedenfalls die Erscheinung, daB die 
sonst in den jiingeren Pecherzen so haufigen SchrumpfriBbil- 
dungen hier ganz fehlen. Abb. 5, eine AusschnittsvergréBerung 


Abb. 4, Gestricktes Uranpecherz (hellgrau) in Quarg (dunkelgrau). Die 
Kristalle zeigen deutliche Vierzihligkeit und entsprechen in Form und Art 
etwa gestrickten Speiskobalten, gestricktem Silberglanz oder gestricktem 


PbS. Vergr. ~ 50x, P 1. 
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aus Abb. 4, zeigt das sehr schén. Das Pecherz reflektiert hier 
schon ziemlich uneinheitlich fleckig. Relativ haufig ist Neubil- 
dung von radiogenem Pb, das als Bleiglanz vorliegt. Lieferant 
des Schwefels zur PbS-Neubildung ist wahrscheinlich Pyrit ge- 
wesen, der, wie in Abb. 6 und 7 leicht zu erkennen, primar in 
orientierten Einschliissen im UO, vorgelegen hat. Jetzt ist er 
vollstandig pseudomorph verdrangt, haufig von Quarz, seltener 
von CaF,. DafS tatsichlich Pyrite vorgelegen haben, zeigt 
Abb. 6. Der Pyrit ist noch zum gréBten Teil erhalten und 
streng regelmaBig mit UO, verwachsen. Es scheint nur eine 
Verwachsung vorzukommen, namlich die achsenparallele, da 
ay\UO, = 5,44, apFeS, = 5,40—5,41 A ist. Nur die Tracht der 
Pyrite ist offenbar verschieden, es kommen rein wiirfelige 
Typen neben oktaedrischen und solchen der Kombination 
Wiirfel-Pentagondodekaeder (210) vor. Aber auch in Abb. 6 
erkennt man, da® ein Teil der Pyrite durch SiO, verdrangt ist. 
Die Aufnahme ist bei starker VergréBerung in Ol gemacht, 
daher die Gangart nahezu schwarz. 


Abb. 5. Ausschnitt aus Abb. 4. Vergr. hier ~ 150, P 3 b. Das Photo zeigt 

sehr schén das bevorzugte Kantenwachstum des UO, in Richtung [110]. Ur- 

spriinglich im UO, vorhandene Pyriteinschliisse in achsenparalleler orien- 
tierter Verwachsung sind pseudomorph in Quarz tibergefiihrt. 


688 H. Strunz und E. Seeliger 


Abb. 6. Pyrit (weiB) in achsenparalleler orientierter Verwachsung mit UO, 

(mittelgrau). Gangart ist Quarz (sehr dunkelgrau). In der Grenzzone Quarz— 

UO, ist wie in Abb. 5 Pseudomorphosierung der Pyrite durch Quarz festzu- 
stellen. Vergr. ~ 600, + FI. OL. 


Pyrite dieser Art sind altersmafBig den Pecherzen etwa 
gleichzustellen. Sie besitzen ihrerseits nicht selten gestricktes 
Wachstum (s. Abb. 7), was auf Kristallisation in einem relativ 
zihen UO,-Gel hinweist, und das wiederum laBt den SchluB zu, 
daB der Chemismus der Sole und Gele recht kompliziert ge- 
wesen sein mu, dafs beispielsweise auch recht hohe S-Partial- 
drucke geherrscht haben und daf die Lésungen relativ reich an 
Fe gewesen sind. Sie haben ferner in wechselnden Mengen, 
gelegentlich iiberwiegend, SiO, enthalten, nicht selten aber 
auch Carbonationen und als Kationen Calcium, Magnesium 
und Eisen. 

Schéne rhythmische Abscheidungen von UO, und SiO, 
zeigt die Abb. 8. Der Quarz herrscht hier schon vor und baut 
in Abb. 9 die Knétchen praktisch allein auf. Carbonat, z. T. 
spharosideritischer Art, z.T. Dolomit und Kalkspat, vertritt 
das SiO, in der Diffusionsbinderung oder tritt auch flecken- 
haft, sich in der Form nicht an diese haltend, recht haufig in 
den komplex aufgebauten Partien der Erzknétchen auf. In der 
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Abb, 7. Pyrit (weiB) in zwei Generationen neben Uranpecherz (sehr dunkel- 

grau). Pyrit-Generation | bildet winzige Einschliisse in UO, und weist durch 

seine gestrickten Kristallformen auf Altersgleichheit mit UO,, d.h. auf 
Wachstum im Pecherzgel hin. Vergr. ~ 750, 3'5 FI. Ol. 


Abb. 8. Uranpecherz (hellgrau) in kolloidalen Strukturen rhythmisch mit 

FeCO, (mittelgrau und weich) und SiO, (dunkelgrau und hart) verwachsen. 

Die Strukturen weisen auf ein kompliziert zusammengesetztes Sol baw. Gel 
hin, in dem SiO, stark vorgeherrscht hat. Vergr. ~ 150, P 3b. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdobhr. 44 
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Abb. 9. Gegeniiber Abb. 8 tritt UO, noch mehr zuriick. Die Knétchen 
bestehen hier nahezu volistandig aus Quarz. Vergr. ~ 150, P 3 b. 


Regel ist erzmikroskopisch ein einfacher Wechsel in der Ab- 
scheidung zwischen Uranpecherz und Carbonat festzustellen 
in dem Sinne, da um einen UO,-Kern herum eine kolloidal 
struierte Kruste von Carbonat liegt, an die sich nach auben 
hin abermals eine Kruste von UO, anschlieBt. Froschlaichartige 
Aggregate dieser Art bildet Abb. 10 ab. 

Ks ist nicht sicher zu entscheiden, ob das Carbonat nicht 
gelegentlich als Verdranger fungiert. In manchen der UO,- 
Knoten setzt jedenfalls sicher jung eme Zerstérung des UO,, 
oft verbunden mit Neubildung von PbS, ein, und es siedeln sich 
Carbonate an, wo UO, weggefiihrt worden ist. Als Anfangs- 
stadium dieses Vorganges kénnen Strukturen, wie sie in Abb. 11 
gezeigt werden, gelten, ein fortgeschritteneres Stadium bildet 
das Mikrofoto 12 ab. Hier ist Verdrangung insofern wahrschein- 
lich, weil Pseudomorphosen von Calcit oder Quarz nach Pyrit 
auftreten. Daf die Verdrangung der UO,-Knétchen bevorzugt 
den Mittel- und Kernteil der Knétchen betrifft, ist vielleicht 
durch eine besondere Porositat dieser Partien bedingt. Bei 
anders gearteter Lage der Porenzonen im UO,-Knoten setzen 
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Abb. 10. Rhythmische kolloidale Abscheidungen von UO, (hellgrau) und 
CaCO, (grau mit Einschliissen von hydratisiertem UO,), daneben etwas 
Quarz (grau), dieser frei von Einschliissen. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Abb. 11. UO, (hellgrau) in Quarz (dunkelgrau). Offenbar von porigen Kern- 
teilen ausgehend tritt hier bevorzugt Verdrangung des UO, ein. Als Neu- 
bildung (weiB) PbS. Vergr. ~ 150, P 3b. 


44* 
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Abb. 12. Pecherz (hellgrau), darin Bleiglanz (wei). Die Gangart ist SiO). 

Die Strukturen sind mehrdeutig, kénnen primar aus komplexem Gel, aber 

auch sekundar durch Verdrangung des UO, durch SiO,, ausgehend von beson- 

ders porenreichen Partien der Pecherzknétchen entstanden sein. Vergr. 
~ 150, P3b: 


Hydratisierungserscheinungen und Verdrangungen durch Car- 
bonat pustelartig fleckig wie in Abb. 13 ein. 

Im Grunde genommen zeigt uns jede Verdrangung, daf 
eine Lésung, die urspriinglich reich an einem Stoff A war, 
diesen Stoff A nach Lésung eines praexistenten Stoffes B zur 
Abscheidung gebracht hat. Die urspriinglich A-reiche Lésung 
ist nun B-reich geworden. Fiir unseren speziellen Fall bedeutet 
das, da eine zunachst mit Alkalien oder Erdalkalien oder 
Kisen bei hohen CO,-Partialdrucken beladene Lésung Carbonat 
abgeschieden und Uran, wahrscheinlich 4-wertig, kolloidal auf- 
genommen hat. Dafiir sprechen die Strukturen, dafiir spricht 
auch die Haufigkeit von Sulfiden im UO,. Beides 1a8t mit 
Sicherheit auf ein niedriges Redoxpotential in den erzbringen- 
den und umlagernden Lésungen schlieBen, und daraus ist 
zu folgern, dafi das py der Wasser relativ hoch gelegen haben 
mul. 

Rein phainomenologisch sind Peptisationserscheinungen am 
UO, am auffalligsten und deshalb auch am leichtesten zu deu- 
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Abb. 13. Uranpecherz (hellgrau) in Quarz als Gangart. Die UO,-Knétchen 
enthalten im Kern Carbonate, zeigen daneben aber auch fleckig und ganz 
unregelmaBig Verdrangungen durch diese. Vergr. ~ 150, P 3b. 


ten in brecciésen Erzpartien. Abb. 14 zeigt einen Normalfall, 
bei dem nach Kataklase des UO, schnell Zufuhr und Verkit- 
tung der Zerreibungszone durch SiO, eingetreten ist. Das UO, 
zeigt kaum Veranderungen, von den Korngrenzen her sind 
jedenfalls Verdrangungen praktisch nicht eingetreten. Anders 
in Abb. 15. In der gleichen Breccie, nur wenige Millimeter von 
der im Mikrofoto 14 abgebildeten Stelle im Schliff entfernt, 
sind die Fragmente der Breccie dagegen zum griéBten Teil 
nahezu vollstandig aufgelést. Die Gangart ist nicht Quarz. 
Quarz tritt nur in wenigen, selbst offenbar verdrangten Kér- 
nern auf, der Rest besteht aus mindestens vier verschieden 
hoch reflektierenden Komponenten, die alle einwandfrei das 
UO,-Réntgendiagramm geben, z.T. aber tief braune Innen- 
reflexe haben. Die Kluft im mittleren Bildteil ist sehr jung und 
steht, wie man bei ihrer Verfolgung durch den Schliff hindurch 
leicht feststellen kann, in keinem erkennbaren Zusammenhang 
mit der eingetretenen Umwandlung des UO,. Wir sind der Mei- 
nung, daf es sich hier um kolloidale Peptisationsstrukturen 
handelt, und daf® in den uns im einzelnen noch nicht genau 
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Abb. 14, Pecherzbreccie (Pecherz hellgrau) durch Quarz (dunkelgrau) ver- 
kittet. WeiB: Pyrit. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Abb. 15. Pecherzbreccie wie in Abb. 14. Hier aber das Brecciegefiige stark 
verwischt. Quarz (dunkelgrau) ist nur in wenigen Kornern in der Gangart vor- 
handen, die zum Teil aus Carbonat besteht. Es treten daneben drei oder auch 
vier UO,-aihnliche, schwarze Komponenten auf, offenbar Hydratisierungs- 
produkte von UO,, die uns noch nicht bekannt sind. Vergr. ~ 150, P 3b. 
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bekannten Verbindungen mit UO,-Gitter Defektstrukturen 
vorliegen, in denen das O z. T. durch OH, vielleicht auch durch 
F ersetzt ist. Méglicherweise sind die Strukturen aber auch als 
Diffusionsstrukturen des UO, in ein komplex zusammenge- 
setztes Gel, also als Sorptionsstrukturen zu bezeichnen. 

Bei einer griindlichen Durchsicht, besonders der kolloidal 
struierten Uranpecherze von Wolsendorf, sind in groBer Zahl 
Erscheinungen zu beobachten, die schwer verstandlich und 
schwer erklarbar sind. Man kann natiirlich einfach von ,.Diffu- 
sionsbanderung* und Schrumpfrissen reden, ohne sich Gedan- 
ken zu machen iiber die Natur der Sole und Gele, wir halten 
es indessen fiir angebracht, wenigstens als Diskussionsgrundlage, 
auch eine Deutung unserer Beobachtungen mitzuteilen. 

Der Stoffbestand der primaren und sekundaren Lésungen, 
die irgendwann einmal fiir den Transport des Uran innerhalb 
der Vorkommen verantwortlich waren, ist natiirlich nicht nur 
értlich immer ein anderer, sondern auch zeitlich sicher sehr 
verschiedener Art gewesen. Sieht man davon ab, dann kann 
man auf Grund der Paragenesis der Gange zunachst die Aus- 
sage machen, da die Elemente U, Si, Ca, Mg, Al, Ti, Pb, Cu, 
Co, Mn, K ?, S, As und F am Aufbau des Mineralbestandes be- 
teiligt sind. Die Elemente U, Fe und S treten in mehreren 
Wertigkeitsstufen auf, Fe 0-, 2- und 3-wertig, U 4- und 6-wertig 
sowie § 0-, 2-- und 6--wertig. Eine Vereinfachung im Stoffbestand 
liegt natiirlich in jeder der einen Bildungsabschnitt dokumen- 
tierenden Teilparagenesen vor. Die kollomorphen Pecherze do- 
kumentieren durch ihre Haufigkeit einen physikalisch-chemi- 
schen Bedingungszustand, der sich immer wieder eingestellt 
haben mu, értlich und stofflich zwar deutlich etwas modifi- 
ziert, aber doch fiir einen langen Abschnitt der Lagerstatten- 
geschichte charakteristisch. 

Alle oder nahezu alle Glieder der pechblendereichen Teil- 
paragenese treten als Ausdruck einer Bildung unter kolloidalen 
Bedingungen mit Gelstrukturen auf, und wenn es zwar auch 
értlich zu gréBeren Anreicherungen von UO, dieser Art kommt, 
so hat es sich doch um Sole und Gele gehandelt, die hauptsach- 
lich SiO,, Carbonat, Fe,O, und FeOOH oder Fe(OH), und FeS, 
enthielten, also um komplexe Hydrosole und Hydrogele mit 
wenig UO,. Die Verhaltnisse der Peptisierung und Koagulation 
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dieser Gele und Sole waren gar nicht zu iberblicken, weil die 
Ladungsverhaltnisse z.B. im SiO,-Sol mutmaBlich negativ, 
in anderen Teilsolen positiv und in noch anderen positiv und 
negativ gewesen sein werden, weil sich die beteiligten Oxyde 
und Hydroxyde teils wie schwache Sauren, teils wie schwache 
Basen verhalten und sich in ihrer Existenz als Sol oder als Gel 
von kleinen Schwankungen im Redoxpotential abhangig auch 
sicher gegenseitig beeinflussen, weil manche Komponenten der 
komplexen Sole, wahrscheinlich auch das UO,- und das Uran- 
sduresol, vielfach in wechselnden Mengen im .,Tragersol ab- 
sorbiert vorgelegen haben, weil bekanntlich H,S zur Flockung 
von Uransauresolen, f-Strahlung zur Autokoagulation von 
U(IV)-Oxydsol und auch zur Koagulation der positiv gelade- 
nen Teilsole fiihrt usw. usw. 

Indessen sind, so schwierig wie die Gesamtbildungsverhilt- 
nisse der Pecherzparagenese uns erscheinen mégen, die Bil- 
dungsumstande in der Einzelstruktur nicht zu deuten. Schon 
Abb. 8 und 9 zeigen uns kolloidal struiertes SiO, und in kleiner 
Menge daneben Pecherz. Die Strukturen weisen darauf hin, 
daB mit der Flockenvergréberung im SiO,-Gel die zu erwar- 
tende Adsorptionsverminderung eintritt, daB sich also aus dem 
komplexen Sol separierte Teilgele bilden, die hauptsachlich aus 
SiO,, untergeordnet aus UO,, bestehen. 

DaB man im Mikroskop Strukturen im umgekehrten Men- 
genverhidltnis UO, : SiO, finden wird, ist selhstverstandlich, 
und so zeigt Abb. 16 in der Hauptmasse UO, und nur unter- 
geordnet SiO,. Hier ist ein Pecherzknétchen offenbar ober- 
flachennah und tangierend im Schliff getroffen worden. Formal 
erinnern die im Foto abgebildeten Strukturen des im UO, ein- 
geschlossenen SiO, an Schnitte durch radioaktive Hofe, die 
Strukturen sind hier aber natiirlich Diffusionsbanderung. Das 
in Schrumpfrissen auftretende SiO, verweist uns auf zwei Bil- 
dungsméglichkeiten. Entweder ist es erst nachtraglich, viel- 
leicht sogar sehr viel jiinger zugefiihrt, oder aber — und das ist 
méglicherweise wahrscheinlicher — es hat das Uran als ein 
positiv geladenes Uran(IV)-Oxydsol und Gel vorgelegen, das 
infolge der ihm eigenen 6-Strahlung schneller gealtert und ge- 
schrumpft ist, als das umgebende negativ geladene SiO,-Sol 
oder Gel, so daB die im UO, auftretenden Schrumpfrisse un- 
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mittelbar nach ihrer Entstehung mit dem noch gelformigen 
SiO, ausgefillt werden konnten. Eine sehr gemeine und ver- 
breitete Struktur zeigt uns die Abb. 17. Wie hier treten in 
der Regel hofartig um Pecherzknétchen herum Saumzonen auf, 
in denen entweder, wie es die Abbildung zeigt, praktisch rhyth- 
mische Abscheidungen von UO, und SiO, vorliegen, oder aber 
— und das ist vielleicht der haufigere Fall — es treten hier mit 
UO, zusammen jiingere Mineralien, vornehmlich Pyrit und 
Markasit, kranzartig auf (s. Abb. 18). Wahrend man in dem auf 
Foto 17 dargestellten Fall noch daran denken kann, daf kurz 
vor AbschluB der UO,-Flockung UO,- und Si0,-Koagulation 
gemeinsam und zeitgleich eingetreten sind, kann man das in 
vielen anderen Fallen nicht. Ramdohr hat in Hagendorf erst- 
malig beobachtet, daf durch Strahlung des UO, im Feldspat 
hofartige Zerstérungszonen entstehen, deren Stoffinhalt vom 
tieferen Grundwasser besonders leicht abtransportiert werden 
kann, wobei dann Platz entsteht zur Abscheidung jiingerer 
Mineralien, in Hagendorf ist es im allgemeinen Pyrit. Bei ge- 


Abb. 16. Im Gegensatz zu den Abb. 8 und 9 herrscht hier UO, (hellgrau) vor, 
SiO, (dunkelgrau) tritt untergeordnet in kolomorphen Formen auf, die etwas 
an Schnitte durch radioaktive Héfe erinnern. Vergr. ~ 150, Besibs 
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Abb. 17. UO, (hellgrau) in typischen kolomorph 


zonen rhythmische Verwachsungen von UO, mit Gangart, hier meist Quarz 

(dunkelgrau) und etwas Calcit (deutlich etwas heller grau). Es ist fraglich, 

ob Flockung beider Teilgele gemeinsam, oder ob die Strukturen sekundirer 
Art sind. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Abb. 18. Pecherz (mittelgrau) mit Randsaum von Pyrit (weif), Auffallig ist 
eine schmale Saumzone von Pyrit um UO,, die die alten Formen des UO, 
genau abbildet. Sie ist offenbar radioge 


n entstanden, Als Gangart zersetzter 
Feldspat (dunkelgrau). Vergr. ~ 250, 8 mm OL. 
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nauem Hinsehen erkennt man schon in Abb. 17, daB die Gang- 
art nicht allein Quarz, sondern auch z. T. Carbonat ist, und daB 
das Carbonat in unmittelbarer Nahe jener auBersten Rand- 
zonen der Knétchen haufig auftritt. MutmaBlich sind hier, be- 
dingt durch die naheliegend verschieden weitgehende Schrump- 
fung der beiden Teilgele, Lockerungssiume an den Grenzflachen 
UO,—SiO, entstanden, in welche alkalische, carbonatreiche 
Wasser eindrangen, die das SiO, mehrfach peptisiert und um- 
gelagert haben, wobei allerdings Teile des UO, ebenfalls kollo- 
idal gelést und dann spater in einem Gemenge von Carbonat 
und SiO, neu abgeschieden worden sind. Unserer Meinung nach 
handelt es sich hier um Migrationen des UQ, in kleinsten Gren- 
zen. Analoga zu Hagendorf fehlen natiirlich nicht, wenn die 
Gangart Feldspat ist, den man in der Gangbreccie lokal ange- 
reichert findet (s. Abb. 18). 

Falle, in denen offenbar positiv geladenes Uran(IV)-Oxyd- 
sol in ebenfalls positiv geladenem Fe,0;-Hydrosol adsorbiert 
war, veranschaulicht uns Abb. 19 insofern, als hier zumindest 


Abb. 19. Komplex, aus UO, (mittelgrau), Fe,03 (hellgrau) und SiO, (dunkel- 
grau nahezu schwarz) aufgebaute Knétchen, neben anderen, die nur aus SiO, 
und UO, bestehen. Hier méglicherweise gleichzeitige radiogene Flockung von 


UO, und Fe,03. Vergr. ~ 600 x, 1 Fi. Ol. 
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wahrscheinlich radiogen bedingt Flockung des Fe,0;-Hydro- 
sols durch £-Strahlung anzunehmen ist. Die Gangart im Foto 
ist Quarz. 

Im Rickblick auf die Abb. 6 und 7 muB festgestellt werden, 
daB die UO,-Hydrosole und Gele relativ reich waren an Fe 
und vor allem an S. Wahrend uns Foto 7 durch das gestrickte 
Wachstum der im UO, enthaltenen Pyrite zeigt, daB die Kri- 
stallisation des FeS, in einem noch zahen UO,-Gel stattgefun- 
den hat, daB also tatsachlich im Gel noch hohe S-Partialdrucke 
geherrscht haben, laBt Abb. 6 auch eine andere Deutung zu. 
Es ist lange bekannt, da Schwefelwasserstoff Uransduresole 
flockt, ebenfalls lange bekannt ist aber auch, daB die Flockung 
solcher Sole eintritt, etwa durch Einschliisse staubartiger 
Fremdkérper, und das scheint uns im Falle der Abb. 6 nahe- 
liegender zu sein, weil strenge regelmaBige Verwachsungen von 
FeS, und UO, und Idiomorphie der Pyrite darauf hindeuten, 
da der Pyrit bereits kristallisiert in eimem maBig viskosen 
Hydrosol oder -gel vorgelegen hat, als die Koagulation des UO, 
begann, daB also der Pyrit alter ist als das Pecherz. 

Vielleicht ist es nur eine Frage von Zufalligkeiten, welches 
der im Komplexsol vorliegenden Teilsole zuerst und welches 
zuletzt geflockt wird. Die Pyrite der Abb. 18 und 20 sind sicher 
jiinger als das UO,, denn sie erfiillen sowohl Schrumpfrisse als 
auch Lockerungszonen in der Diffusions- bzw. Migrationsban- 
derung. Hier sind erstaunlicherweise auch Verdrangungen des 
UO, durch FeS, gar nicht so selten, was bedeutet, da ur- 
spriinglich an Fe und S reiche Lésungen schwefel- und eisen- 
arm, dafiir aber uranreich geworden sind. Ob es sich hierbei 
um kolloidale Peptisation oder echte kristalloide Auflésung 
handelt, ist natiirlich nicht zu entscheiden. Die Strukturen be- 
weisen jedenfalls Migrationen des UO, zumindest in kleinem 
AusmaB. 

Die Neigung der Uranoxyd- oder Uranhydroxyd-Hydrosole 
zur adsorptiven Flockung an Stiuben, die zur Deutung der 
Abb. 6 (Pyrit orientiert in UO,) herangezogen worden ist, ist 
nicht selten auch an feinpulverigen bis feinschuppigen Alumo- 
hydrosilikaten zu erkennen. Verbindungen dieser Art sind lokal 
haufig und treten neben UO, in selbstandigen Knétchen mit 
gelben, braunlichen oder roten Innenreflexen oder auch als 


Erzpetrographie der primaren Uranmineralien usw. 701 


Abb. 20. Jiingeres FeS, (wei) dringt in Schrumpfrisse und Diffusionsbande- 
rung des UO, (mittelgrau) ein und verdrangt hierbei UO, (im Foto in 
kleinem Ausma). Gangart Quarz. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Einschlu8 im UO, auf. Sehr merkwiirdig und problematisch 
sind sie in Abb. 21. Im Kern von UO,-Knétchen treten hier 
feinkérnige Tonmineralaggregate in Pseudomorphosen nach 
einem uns bis jetzt noch unbekannten offenbar hexagonalen 
Mineral auf. 

In Foto 10, 11 und 12 sind Verwachsungen von Carbonaten 
mit UO, gezeigt, die teils sicher auf gleichzeitige Koagulation 
beider Partner aus einem Carbonat-Uranoxyd-Hydrosol, teils 
auf jiingere Verdraingungen yon SiO, oder auch von UO, selbst 
durch Carbonat zurickzufiihren sind. Jiingere und jiingste 
Walsendorfer Pecherze begegnen uns wiederum in Carbonaten, 
meist in Kalkspat. Sie dringen bevorzugt, z. T. streng der Spalt- 
barkeit folgend, ins Carbonat ein, verdrangen es und bilden 
dabei die Formen des Grundrhomboeders mehr oder weniger 
scharf ab (hierzu Abb. 22). Vielleicht liegt der Verdranger UO, 
in regelmaBiger Verwachsung im Carbonat vor, wir wissen es 
nicht, weisen aber darauf hin, daB von Obenauer regelmaBige 
Verwachsungen von FeCO, und CaF, beobachtet und beschrie- 


ben worden sind. 
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Abb, 21. Eigentiimliche Pseudomorphose von Alumohydrosilikaten (sehr 
dunkelgrau) nach unbekanntem hexagonalem Mineral. Die Pseudomorphosen 
werden von UO, (hellgrau) umkrustet. Gangart: Quarz. Vergr. ~ 150, P3b. 


Abb. 22. Jiingeres Pecherz (mittelgrau) verdrangt Kalkspat (dunkelgrau) 
von der Spaltbarkeit aus. Dabei entstehen Pseudomorphosen von UO, nach 
Kalkspat in der Tracht des Grundrhomboeders. ergy 5 0hqere i oibs 
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Das’ Reflexionsvermégen der Wélsendorfer Pecherze 
schwankt in den untersuchten Anschliffen, vielfach sogar im 
Einzelkorn, auffallig stark. Ursache ist in den meisten Fallen 

vom Gel adsorbierte extrem feinkérnige Gangart (SiO,, Car- 
bonate, Alumohydrosilikate und FeOOH), oft sind es nur 
Poren im Gel, die, bald haufiger, bald seltener und meist der 
Diffusionsbanderung folgend auftreten, und die im Einzelkorn 
dann das Reflexionsvermégen mancher Teile herabdriicken 
bzw. das porenfreier Teile relativ heben, wie man das von 
kolloidal struierten anderen Mineralien, etwa von Schalen- 
blende, lange kennt. Solche Faille zeigen uns die Abb. 23 und 
Abb. 24. Wir sind mit Ziehr und anderen der Ansicht, daB eine 
gewisse Fleckigkeit der Pecherze von Wélsendorf z. T. auch auf 
Hydratisierung zuriickzufiihren ist, und zwar in dem Sinne, 
da8 in den weitgehender radiogen zerfallenen Pecherzen OH 
an die Stelle von O im Gitter treten kann, ohne daf sich dabei 
_der urspriingliche Bautyp andert. Abb. 25 verdeutlicht uns die 
Verhaltnisse, die nur richtig bei starker VergréBerung und ber 


Abb. 23. Stark schwankendes Reflexionsvermégen am UO, (hellgrau) hier 

bedingt durch rhythmische Einschliisse von Alumohydrosilikaten, zum Teil 

aber auch durch Hydratisierung. Im Kern eines Pecherzknétchens Pecherz IT 

(etwas dunkler und besser poliert als Pecherz I) weiB: Pyrit; dunkelgrau: 
Quarz. Vergr. ~ 150, P 3b. 
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Abb. 24. Pecherz (hellgrau) mit wechselnd starkem Reflexionsvermégen 

infelge von Porigkeit, Hydratisierung und Verdrangung durch SiO, (dunkel- 

grau). Es haben Uraniniitkerne vorgelegen, die zonar verdrangt sind. Vergr. 
—~ 150x, P 3b. 


Abb. 25. Pecherz (recht dunkelgrau) zeigt in Ol und bei starker VergréBerung 
deutlich Inhomogenititen nicht niher bekannter Natur, daneben ctwas PbS 
(weiB). Vergr. ~ 800, 35 FL. OL 
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Anwendung von Olimmersionen zu erkennen sind. Im Foto 
hellgrau: normales Pecherz, wenig dunkler grau: hydratisiertes. 
Wei: Bleiglanz, wobei das Pb wahrscheinlich radiogener Her- 
kunft ist. 


In untergeordneten Mengen neben normalem Pecherz tritt 
die von Kidd & Haycock vom Grofen Barensee beschriebene 
Pechblende II auch in Wélsendorf auf. Sie ist sehr viel weicher 
als normales Pecherz und reflektiert weniger stark als dieses, 
es soll sich nach den oben genannten Autoren um ein Pecherz 
handeln, das formelmaBig nahezu UO, ist. Réntgenographisch 
entspricht die Pechblende II — in Abb. 26 tritt sie in einem 
gestrickten Kristall mit deutlicher Vierzahligkeit auf — ganz 
dem Pecherz I. Pecherz II bildet auBerdem den Kern eines 
UO,-Knétchens in Abb. 23. 

Bewiesen werden jiingere Umlagerungen der Alteren Pech- 
erze erst mit Sicherheit durch das Mineral Coffinit, U[(Si O,), 
(co (OH),)], das als Neubildung auf jiingeren Kliiften z. T. sogar 


schon kristallisiert auftritt. Die Diagnose ist réntgenographisch 


Abb. 26. Pecherz II (mittelgrau) mit deutlich gestricktem, vierzaihligem 
Wachstum. Daneben Einzelknétchen von Pecherz I (deutlich heller und 
barter als Pecherz II). Gangart: Quarz. Vergr. ~ 30x, 12 Ih le. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdobhr. A5 
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gesichert.!) Abb.27 zeigt uns das Mineral als diinnen Belag einer 
offenen Kluft neben UO, und Pyrit, Abb. 28 als Verdranger 
von Pechblende — die offenbar Lieferant des Uran war — in 
jungen Kliiften und als Ausfiillung von Schrumpfrissen im 
Si0,-Gel. Seine Neubildung beweist uns Reaktionen zwischen 
SiO, und UO,, beweist uns nicht allzu geringe Temperaturen 
und zeigt uns schlieBlich, dafs unter pseudohydrothermalen Be- 
dingungen des tieferen Grundwassers das UO, jedenfalls leicht 
transportabel ist. 

AuBer Coffinit kommen in der primaren Wélsendorfer Pech- 
erzparagenese eine ganze Reihe anderer, schwer bestimmbarer, 
vielleicht sogar neuer Uranmineralien vor. Ihre Bestimmung 
und nahere Untersuchung muB aber aus Zeitmangel an anderer 
Stelle erfolgen. Hier nur foleender Vorbericht: 


Abb. 27. Coffinit als Neubildung in einer jungen Kluft (mittelgrau). Das 

Material ist réntgenographisch diagnostiziert. Hellgrau: Uranpecherz; wei®: 

Pyrit; dunkelgraue Gangart ist Quarz. Schwarz: Poren und offene Kluft. 
Vergr. ~ 150, P 3b. 


1) Ausgezeichnet scharfe Rontgen-Pulveraufnahmen von Coffinit von 
Wolsendorf ergeben a, = 6,92, Co, = 6,29 A, c: ag = 0,909; das Mengen- 
verhaltnis der diadochen Tetraeder (Si0,) und (q (OH),) mit Leerstellen oO 
kanii erst in einer spateren Arbeit mitgeteilt werden. 
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Abb. 28. Coffinit (verhaltnismaBig dunkelgrau) auf Kliiften und als Rand- 
saum um UO, (hellgrau). Coffinit verdrangt in kleinem AusmaB UO,. Gang- 
art ist Quarz. Vergr. ~ 150, P 3b. 


In ihrer Verbreitung ganz auf zwei Handstiicke beschrankt, 
sind mehrere deutlich voneinander unterscheidbare diinnadelige 
Uranmineralien in Anschliffen und Diinnschliffen beobachtet 
und untersucht worden. Sie treten teils in Kalkspat, teils in 
Quarz oder in FluBspat, mitunter auch neben Eisenglanz auf. 
Sie unterscheiden sich in ihren optischen Eigenschaften und 
im Habitus. 

Unbekanntes Mineral 1: Es ist verhaltnismaBig haufig, 
tritt in Kalkspat eingeschlossen auf und bildet eigentiimliche, 
relativ komplizierte Verwachsungen mit ihm (siehe hierzu 
Abb 29). Bei + Nicols erkennt man, da etwa linealartige 
Kristalle vorliegen. Das Reflexionsvermégen entspricht etwa 
dem des Pecherz II, ist also etwas geringer als das des nor- 
malen Pecherzes. Die Kristalle verhalten sich optisch iso- 
trop, sind in den vorhandenen Diinnschliffen (siehe hierzu 
Diinnschliff-Mikrofoto, Abb. 30) absolut opak, zeigen aber im 
Anschliff, besonders in Ol, doch ab und zu tief dunkelbraune 
Innenreflexe. Die Strukturen der in Abb. 29 wiedergegebenen 
Kristalle sind schwer zu deuten. Sie sind vielleicht durch Bla- 


A5* 
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Abb. 29. Unbekanntes Mineral 1 im Auflicht. Es bildet lange fiederférmig 
aufgebaute nadelige Kristalle in Kalkspat. Reflexionsvermoégen etwas ge- 
ringer als UO, dieses hellgrau am Bildrand. Vergr. ~ 150, P 3b. 


Abb. 30. Unbekanntes Mineral 1 im Durchlicht, hier also schwarz. Man 
erkennt nadelige Einkristalle in Kalkspat, am Bildrand aber auch Quarz. 
Vergr. ~ 150, P3b. 


Erzpetrographie der primaren Uranmineralien usw. 709 


stese im CaCO,-Gel zu deuten, wobei der eigentiimlich fieder- 
férmige Bau als Ausdruck eines strengen Skelettwachstums 
anzusehen ware, vielleicht handelt es sich hier aber auch um 
Zerfallsprodukte eines anderen unbekannten Minerals. 

Die Untersuchung des Materials im Diinnschliff fiihrte zur 
Erkennung zweier oder vielleicht sogar dreier anderer diinn- 
nadeliger nahezu opaker Mineralien. Das unbekannte Mineral 2 
tritt haufig in Quarz, seltener in CaCO, eingeschlossen auf, 
ist in diinnsten Partien sehr dunkel griinlichbraun durchschei- 
nend und deutlich doppelbrechend. Nahere Angaben iiber die 
Lage der Indikatrix lassen sich aber nicht machen, weil die 
Doppelbrechung naturgemaéB auf ganz schmale Randsdume be- 
schrankt erkennbar ist und weil hier Uberlagerungs- und Kom- 
pensationseffekte mit umgebendem Carbonat oder Quarz alle- 
mal auftreten. Querschnitte des Minerals sind quadratisch oder 
rechteckig und legen nahe, an ein tetragonales oder rhombisches 
Mineral zu denken (hierzu Abb. 31 oder Abb. 31a). 

Etwas anders verhalt sich ein ebenfalls unbekanntes Mime- 
ral 3, das wie die beiden anderen zwar auch nadelig ist, sich 


Abb. 31. Unbekanntes Mineral 2 im Durchlicht. Nahezu opake Nadeln in 
diinnen Partien griinlichbraun durchscheinend, Gangarten: Calcit und Quarz. 
Vergr. ~ 150, P 3b. 
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Abb. 3la. Wie Abb. 30. Hier aber zum Teil Querschnitte von rechteckiger 
bis quadratischer Form. Gangart hauptsichlich Quarz, untergeordnet CaCO,. 
Vergr. ~ 150x, P 3b. 


aber optisch unterscheiden laBt. Die verhiltnismaBig langen 
Nadeln sind nahezu opak, sind aber haufiger als Mineral 2 
in besonders diinnen Partien durchscheinend, und zwar im 
Gegensatz zu 2 deutlich dunkelgelblichbraun. Wahrend die 
Doppelbrechung bei 2 gréBenordnungsmaBbig etwa zirkonartig 
bei 0,06 liegen mag, betragt sie hier etwa 0,08. Querschnitte der 
Nadeln erinnern etwas an Hornblende. Kristalle des Minerals 
in Quarz eingeschlossen zeigt die Abb. 32. 

Unbekanntes Mineral 4: Ein feines Netzwerk opaker, nade- 
liger Kristalle findet sich gelegentlich in manchen FluBspaten 
und fiihrt hier sehr charakteristisch eine fleckige radiogene Ver- 
farbung herbei. Die Einschliisse liegen entweder in (100) oder 
wahrscheinlicher in (111) und sind wohl orientiert, wie das 
die Abb. 33 veranschaulicht. 

Die oben gemachte Angabe, daf} das Tragermineral von 
Mineral 4 FluBspat ist, ist nicht ganz zutreffend. Die Haupt- 
Masse ist ein weiteres 

unbekanntes Mineral 5, das dem CaF’, sehr ahnlich sieht, 
jedoch schwach, aber deutlich doppelbrechend ist. Die Doppel- 
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Abb. 32. Unbekanntes Mineral 3 in diimnen nadeligen Kristallen, nahezu 
opak. An diinnen Stellen gelblichbraun durchscheinend. Gangart Quarz. 
Vergr. ~ 150, P 3, Durchlicht. 


Abb. 33. Unbekanntes nadeliges Mineral 4 bildet in ,,FluBspat“ ein offenbar 
orientiert eingewachsenes Netzwerk von Nadeln. Die schwarzen Flecke im 
Foto sind radiogen verfarbte Stellen des Wirtminerals. Vergr. ~ XD <o IP Giles 
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brechung liegt etwa in der Héhe des Quarzes, doch sind Inter- 
ferenzfarben deutlich anomal braunlichgrau. Die unverfarbten, 
im Foto 33 weiben Stellen zeigen sie deutlich, die farbschwa- 
chen Doppelbrechungseffekte gehen aber an sich in den ver- 
farbten Teilen des CaF, nur unter, denn es zeigt sich hier im 
Gegensatz zum Fluorit deutlicher Dichroismus zwischen Kar- 
min mit violettem Stich nach Blauviolett. Die Doppelbre- 
chungseffekte sind in Abb. 34 (Belichtungszeit 10 Stunden) 
wiedergegeben. Méglicherweise handelt es sich um das nur 
pseudokubische CaUO,. Sein Auftreten wiirde eine Erklarung 
fiir die in den Wélsendorfer FluBspaten vielfach zu beobach- 
tende diffuse und stark zonar angeordnete radiogene Verfar- 
bung geben, weil ja bekanntlich Pecherzeinschliisse hier viel 
zu selten sind, um uns die doch recht groBen Mengen von 
StinkfluBspat genetisch zu erklaren. 

Als unbekanntes Mineral 6 méchten wir die in Abb. 35 ge- 
zeigten Einschliisse in Quarz bezeichnen, die gelegentlich einen 
diffusen Randsaum gegen UO, bilden, selbst bei starker Ver- 


Abb. 34. Unbekanntes Mineral 5 ist das Wirtmineral selbst, das in unver- 


farbten Partien deutlich anomale und schwache Doppelbrechungserschei- 
nungen zeigt. Verfiirbte Partien sind deutlich reflexionspleochroitisch. Vergr. 


~ 150X, P3, Durchlicht, Belichtungszeit etwa 10 Std. + N. 
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gréBerung leicht erkennbar etwa amébenartige Formen haben 
und dabei griingrau durchsichtig und doppelbrechend sind. 
Wir sind der Uberzeugung, da wir es hier mit einer Peptisation 
des UO, zu tun haben, kennen aber natiirlich den Chemismus 
der hierbei auftretenden Umwandlungsprodukte noch nicht. 


Abb. 35. Unbekanntes 
Mineral 6 als diffu- 
ser Schwarzungssaum 
in Quarz um UQ,. 
Die Einzelpartikel- 
chen sind — griinlich- 
grau durchscheinend. 
Verer. ~ 150'x, P 3, 
Durchlicht. 


Der durch das Auftreten von StinkfluBspat charakterisierte 
Hauptteil der Paragenese von Wolsendorf ist jiinger als das 
Uranpecherz, enthalt aber eine Reihe von Arseniden, Sulfiden 
und Oxyden als Begleiter, die bislang nicht bekannt waren. 


So kann man bei- 
spielsweise Uranpech- 
erz schon kristallisiert, 
also als Uraninit, im 
FluBspat finden, und es 
zeigen sich hier auch 
sogar im Auflicht sehr 
schéne radioaktive H6- 
fe wie etwa in Abb. 36. 


Abb. 36. Jiingerer Uraninit- 
kristall (lichtgrau) mit Ein- 
schluB von PbS (weil) in 
FluBspat (sehr dunkelgrau). Radioaktiver Hof hier 


im Auflicht gut 


erkennbar. Etwas heller grau als CaF, Quarz. Vergr. ~ 600%, + FL. OL. 
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DaB Hisenglanz in gréBerer Menge neben CaF, in Wélsen- 
dorf auftritt, ist lange bekannt, daneben tritt aber in der roten 
Hornsteinbreccie lokal recht haufig Anatas auf, den man in der 
Regel leicht an seinen weiBen, vielfach aber auch himmelblauen 
Innenreflexen erkennen kann (siehe hierzu Abb. 37). 


Abb. 37, Anatas im Auflicht in der Hornsteingangbreccie. Reflexionsver- 
mégen zinkblendeartig, aber durch himmelblaue Innenreflexe mit ziemlicher 


fo) 


Sicherheit TiO,. Gangart Quarz. Vergr. ~ 600, + FI. OL 


Sehr ungewohnlich waren fiir 
uns Verdrangungserscheinungen des 
FluBspates an alteren Pyriten, wie 
in Foto 38 abgebildet, und unge- 
wohnlich waren auch Verdrangun- 
gen, und zwar pseudomorphe, von 
Pyrit durch Markasit, wie sie die 
Abb. 39 und 40 veranschaulichen. 

Fiir Wélsendorf neu ist Arsen- 


kies (s. Abb. 41) neben Pyrit und 


Abb. 38. Idiomorpher Pyrit- Markasit beobachtet worden, und 
kristall (wei®) wird yon schlieBlich findet man in manchen 
Stinkspat (nahezu schwarz) Anschliffen nicht selten relativ viel 
porctene’. Mae Pe SS Safflorit in den typischen sternchen- 


formigen Viellingen, eingeschlossen 
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in Quarz, wie sie Ziehr (1957) bereits von der Grube Roland 
nachgewiesen hatte (siehe hierzu die Abb. 42). 

Uberrascht hat uns das Auftreten von SpieBglanzminera- 
lien, die freilich in den meisten Fallen zerfallen, z. T. aber doch 


Abb. 39. Idiomorpher Pyritkristall (Pyrit relativ gut poliert und einheitlich 
wei® reflektierend) wird von Markasit, ebenfalls nahezu weib, aber sehr 
porig, pseudomorph verdringt. Gangart ist CaF,. Vergr. ~ 150 x, P 3b. 


Abb. 40. Das gleiche Korn, aber bei -+ Nicols. Hier werden die Anisotropie- 
effekte des Markasit recht deutlich. Vergr. ~ 150, P 3b. 
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noch intakt sind. Die in Abb. 43 wiedergegebenen Kristalle 
zeigen in Zerfallstrukturen die Mineralien Bleiglanz, Kupfer- 
kies, Idait und wahrscheinlich Betechtinit, und wir glauben, 
hier ein neues Vorkommen der erst kiirzlich von Schiller 
entdeckten Verbindung 6 (Cu, Fe).S - PbS gefunden zu haben. 


Zusammenfassung 


Kine erneute paragenetische Untersuchung der altbekann- 
ten Wélsendorfer FluBspat- und Pecherzvorkommen hat ge- 
zeigt, daf’ es nur vom Material abhangt, wieviel Neues man erz- 


Abb. 41. Pyrit (sehr zart grau), Markasit (in Dunkelstellung wenig erauer als 

a} =e = . . . . r ‘ T =, 

Pyrit) und Arsenkies (deutlich weiBer) in Quarz (schwarz). Vergr. ~ 250, 
8 mm Ol. 


Abb. 42. Saffloritsternchen (weil) in Quarz (schwarz). Vergr. ~ 600 x, + FI. Ol. 
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mikroskopisch beobachten kann. Die Arbeit hat uns wiederum 
davon tiberzeugt — sofern das iiberhaupt notwendig war —, 
daB die entscheidend auf Ramdohr mit zuruckgehende An- 
wendung der Auflichtmikroskopie uns in einer ,,Mrzpetrogra- 
phie~ viele und schéne Moéglichkeiten bei der Bewertung von 
Lagerstatten und der Deutung lagerstattengenetischer Fragen 
eréffnet. Nicht immer kann das erstrebenswerte Ziel, konkrete 
Aussagen zu machen iiber den Ablauf von Einzelreaktionen, 
den Verlauf genetisch wichtiger GroBvorgange und iiber die 
physikalisch-chemischen Bedingungen bei der Bildung von 
Lagerstatten ganz allgemein erreicht werden — und das war 
auch in dieser Arbeit der Fall —, es gibt uns die Methode aber 
immer die erste und wichtigste Handhabe zur Diagnose einzel- 
ner seltener Begleiter und bei griindlicher Kenntnis derselben 
auch Mittel zu SchluBfolgerungen der von uns gewiinschten Art. 


Wir haben in der vorliegenden Arbeit zu zeigen versucht, 
daB die UO,-Bildung in Wélsendorf sich tiber einen langen Zeit- 
raum erstreckt hat, das alteste Bildungen Uraninite sind, daB 
die Entstehung ausgesprochener Pechblende auf kolloidchemi- 
sche Vorgange zuriickgeht und da} es schlieBlich eine Reihe 
bisher nicht beobachteter Begleitmineralien gibt, in denen 
unter Umstianden der Schliissel zur Erkenntnis oder auch nur 


Abb. 43. Wahrscheinlich ehemals Be- 
techtinit, jetzt zerfallen in ein Ge- 
menge von Bleiglanz (wei), Kupfer- 
kies (wenig dunkler), ein Gemenge 
von Bornit und Idait (im Foto relativ 
dunkel und nadelférmig). AuBerdem 
sind Relikte von Betechtinit (etwas 
heller als CuFeS,, aber dunkler als 
PbS) noch erhalten. Die Gangart ist 
FluBspat. Vergr. ~ 600, + Fl., 
Blaufilter. 
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zur Kenntnis wichtiger Einzelvorginge im Rahmen der UOQ,- 
Migration liegen kann. Wir konnten bisher nur den Coffinit 
réntgenographisch bestimmen, sechs andere Glieder der W6i- 
sendorfer Primarparagenese sind uns noch ganz unbekannt. 
Auch unsere Kenntnis vom Stoffbestand der jiingeren Be- 
gleitparagenese hat sich erweitert. Das Auftreten von Arsen- 
kies, Safflorit und Betechtinit (?) bestatigt, was zunachst nur 
der Regel entsprechend vermutet werden konnte, dai namlich 
auch die Wélsendorfer Pecherze wie die meisten anderen UQ,- 
Vorkommen mit Kobalt-, Nickel- und Kupfermineralien ver- 
gesellschaftet sind und in den Typus der weltweit verbreiteten 
Kobalt-, Nickel-, Wismut-Uranerzgange hineingehéren. 
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Ein Pechblendevorkommen bei Menzenschwand 


im Siidschwarzwald 


Von 
Gerhard Rein, Frankfurt a. M.* 
Mit 5 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Auszug: Ein Vorkommen von Gelpechblende und Uranocker (Sammel- 
beeriff fiir alle ,,erdigen** Umwandlungsprodukte der Gelpechblende) vom 
Rabenfelsen bei Menzenschwand/Siidschwarzwald wurde untersucht. Das 
Uranpecherz sitzt auf feinen Kliiften des Birhaldegranits in dessen duferster 
Aureole. Es wird wahrscheinlich gemacht, daB der Barhaldegranit selbst der 
Erzbringer ist. Die Ausscheidungsfolge und Paragenese weisen darauf hin, 
daB es sich um eine spate und niederthermale Vererzung handelt. Ohne auf 
GroBenordnungen einzugehen, besteht rein phanomenologisch eine grobe 
Ahnlichkeit mit anderen Gelpechblendevorkommen des Schwarzwaldes 
(Sulzburg, Wittichen, W. Wimmenauer 1952 und 1955). 

Abstract: An occurrence of gel-like pitchblende and of ,,uranocher* 
(which is the general name for all ,,earth-like“ deterioration-products of gel- 
like pitchblende) from the Rabenfelsen near Menzenschwand in the southern 
Black-Forest has been investigated. The uranium-ore is located on fine fis- 
sures in the outermost aureola of the ,,Birhaldegranit™. It is suggested that 
the ,, Barhaldegranit* itself has supplied the ore. The succession of crystallisa- 
tions and the paragenesis indicate, that the ore is formed at a late stage and 
at low temperature. Except for the size of the deposit, there exists pheno- 
menologically a large similarity with other pitchblende deposits in the Black- 
Forest (Sulzburg, Wittichen, W. Wimmenauer 1952 and 1955). 


Fundgeschichte 


Seit R. Metz (1957, 1958) den historischen Bergbau im Schwarzwald 
an Hand von Archivalien rekonstruierte und die darauf fuBenden Gelinde- 
untersuchungen weitgehend abgeschlossen sind, ist bekanni, in welechem 
Umfang das Kloster St. Blasien in seinem Gebiet Bergbau betrieben hat. 
In der Mitte des 14. Jahrhunderts waren der Abtei St. Blasien 45 Poch- und 

* Dr. Gerhard Rein, Mineralogisches Institut der Universitit Frank- 
furt a. M. 
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Schmelzwerke zinspflichtig. Auf manche dieser Betriebspunkte weisen noch 
Flur- oder Siedlungsnamen hin. Interessant waren in diesem Zusammenhang 
vor allem die Bezeichnung ,,Poche“‘ einer Hofgruppe in Bernau-Dorf auf dem 
MeBtischblatt Feldberg (8114), wie auch die Hof- bzw. Gewannamen ,,Gold- 
bachhéfe“ und ,,Goldbachmatten“ bei Bernau-Dorf, weil in dieser Gegend 
bislang kein alter Bergbau bekannt war, obwohl A. Rengger (1824) aus 
diesem Gebiet Gelbbleierz beschrieben hat. 

Schon die ersten kursorischen Begehungen von M. Lutz im Winter 
1955/56 brachten den ersten Hinweis auf einen alten Bergbau an der ,,Zim- 
merhalde“ ostwiarts Bernau-Hof. In steilgestellten, oberdevonischen Grau- 
wackenschiefern setzt hier ein fluor-barytischer Gang auf. Er lieB sich von 
Punkt R = 3426915 H = 529847 bis Punkt R = 342719 H = 529919 ver- 
folgen. Deutliche Spuren einer Schlagel- und Eisenarbeit bei letztgenanntem 
Punkt mit entsprechenden Kriechstrecken weisen auf einen friihmittelalter- 
lichen Abbau hin. 

Die kleinkliftigen, absatzigen Grauwackenschiefer erlaubten offensicht- 
lich keinen erfolgreichen Gangbergbau, so da zu vermuten ist, daf dieser 
Gang allein nicht ausreichte, die Bernauer Poche mit Material zu versorgen. 
Von den im Mittelalter durch St. Blasien betriebenen Gruben und Verhiit- 
tungsanlagen befanden sich zahlreiche im Revier Todtnau, ein weiterer ‘Teil 
jedoch im tibrigen Gebiet (Zwing und Bann) dieses Klosters. Es lag deshalb 
nahe, in dem 6stlich gelegenen Menzenschwander Tal nach Parallelgangen 
zu suchen, um so mehr, als unkontrollierbare Aussagen in jener Gegend von 
Erzgangen wissen wollten. 

Im Sommer 1957 fanden Th. Bock! und M. Lutz! bei einer eingehen- 
deren Gelindebegehung im Krunkelbach-Tal NW Menzenschwand (Blatt 
Feldberg, 8114) bei Punkt R = 342888 H = 530036 gréBere Rollstiicke 
eines Quarz-Eisenglanzganges, der neben geringen Mengen von Fluf- und 
Schwerspat auch Uranmineralien (Uranglimmer, Uranocker) fiihrte. Der an- 
stehende Gang blieb zundchst unbekannt. 

H. Kutzel! und P. Metz! setzten im Spaitsommer 1957 die begonnene 
Kartierung 1: 2000 fort und fanden im Bett des Krunkelbaches Gerélle 
einer Ahnlichen Paragenese, die schlieBlich zu der Gangzone am ,, Raben- 
felsen“* (R = 342869 H = 530087) fihrten. 


Gelandebefund 


Am primaren Kontakt des Barhaldegranits zum hangenden 
Gneis haufen sich lokal die Gange. 

Wegen des Gehangeschuttes stehen die Gange nur an weni- 
gen Punkten an. Sie lassen sich im Schutt einige Dekameter 


1 Th. Bock, Mineralogisches Institut der Universitat Freiburg, Hebel- 
strabe 40. — Dr. M. Lutz, Gew. Brigitta, Hannover, KolbergstraBe 14. — 
H. Kutzel, Mineralogisches Institut der Universitat Frankfurt a. M, 
Senckenberg-Anlage 30. — P. Metz, Mineralogisches Institut der Universitat 


Marburg, Deutschhausgasse 10. 
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verfolgen, keilen also offensichtlich recht bald wieder aus. Diese 
Beobachtung gibt einen Hinweis dafiir, daB mindestens ein 
Teil der Gange dem Barhaldegranit zugeordnet werden darf 
und nicht einem unterteufenden, noch nicht aufgeschlossenen 
Magmatit. 


Die Gange fiihren unterschiedliche Paragenesen. Dabei han- 
delt es sich aber immer um Quarzginge, die mehr oder weniger 
Eisenglanz fiihren und neben Schwerspat fallweise auch tief 
violett gefarbten FluBspat. Uranglimmer, Uranocker und an- 
dere Uranmineralien treten untergeordnet auf. Nicht uninteres- 
sant ist eine Paragenese von Quarz mit Turmalin, letzterer 
allerdings diaphthoritisch stark umgewandelt. Besonders diese 
Paragenese deutet auf die Zugehérigkeit zum Barhaldegranit 
hin, weil dieser wie auch der Hochfirstgranit nicht nur ihrer 
Schérlftihrung wegen bekannt sind, sondern auch wegen anderer 
pegmatitischer Mineralien, wie z. B. Topas. 


S. v. Bubnoff (1928) und besonders D. Hoenes (1948) 
weisen in diesem Zusammenhang auf die besonders weitgehend 
differenzierten oberkarbonischen Granite hin, welche mit ,,kal- 
ten Kontakten in einem héheren Stockwerk Platz nahmen als 
die weniger differenzierten oberdevonisch-unterkarbonischen 
Granite, Syntexite u. a. m. Es ist daher leicht verstandlich, 
wenn sich in den Randpartien besonders dieser Granite pegma- 
titische bis hydrothermale Differentiate vorfinden (siehe auch 
R. Metz und G. Rein, S. 67 und 87, 1958). 


Beschreibung der Pechblende fiihrenden Kliifte 


Ks lag nahe, diesen von Meter bis Millimeter machtigen Gan- 
gen durchsetzten Bereich um den Rabenfelsen eingehender zu 
untersuchen. Dabei fielen kleine, unscheinbare, mit Brauneisen 
gefiillte Kliifte im Granit wegen ihrer hohen Aktivitat auf, wih- 
rend die oben genannten Ginge keine oder nur wenig erhéhte 
Aktivitat aufwiesen. Diese mineralisierten Haarrisse gehéren 
emem graniteigenen Kluftsystem an. Dem Befund darf des- 
halb eine gewisse Bedeutung beigemessen werden, weil er auf 
die Méglichkeit hinweist, daB dieses Kluftsystem auch anderen 
Orts in der Aureole des Barhaldegranits eine ahnliche Erzpara- 
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genese fiihren kann und es sich hier am Rabenfelsen nicht nur 
um einen einmaligen, mineralogisch interessanten Fall handelt.2 

Auf Abb. 1 ist ein angeschliffenes Handstiick von Barhalde- 
granit zu sehen, das von einem ca. 3—I em dicken Quarztrum 
durchsetzt ist. Der Schnitt liegt schief zum Gangstreichen, da- 
mit Granit, Quarzgang und die nierige Klufttapete abgebildet 


1 2 SUARES 
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Abb. 1. 
Barhaldegranit mit Pechblende fiihrendem Quarzgangchen. 


Bilderklérung von links nach rechts: 1. Barhaldegranit (Zwei Bish der an- 

geschliffenen Flache). 2. Linkes Salband zwischen Birhaldegranit und Quarz- 

gang. 3. Symmetrisch entwickelter Quarzgang mit EERE YEE Pechblende 

und Karbonat in der Gangmitte. 4. Diinner, heller Belag lings des mechien 

Salbandes mit Brauneisen und ,,Uranocker‘’. 5. Anschnitt des pplerigcn 

Kluftbelages in der Anschliff-Ebene mit Brauneisen, »,Uranockor » Quarz 
und Hisenglanz. 6. Nieriger Kluftbelag auBerhalb der Bildebene. 


2 Eine radiometrische Arbeit von H. Schauer, Geophysikalisches tut 
tut, Stuttgart, die auf Grund dieser Beobachtungen angesetzt wurde, be- 
> 


statigte dies. 
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werden konnten. Aus diesem Grund wird der Kluftbelag gegen 
den Rand hin unscharf. 

Die linke Halfte des Bildes wird von Barhaldegranit einge- 
nommen. AnschlieSend an ihn legt sich ein Quarztriimchen, 
das symmetrisch aufgebaut ist und vertikal verlauft. Die Gang- 
mitte, auf Abb. 1 meist schwarz, enthalt an manchen Stellen 
Hohlraume, die gewohnlich von Karbonat ausgefiillt sind (weiB 
in Abb. 1). Eine diinne Lage eines Gemenges von Brauneisen 
und Uranocker bildet das rechte Salband des Ganges (weif in 
Abb. 1). Darauf legt sich eine 1 bis mehrere Millimeter dicke 


1 Pre 4 BG 
Y em 


Abb. 2. Radiographie der Abb. 1 (gleiche Orientierung). 
Bilderklarung: 1. Barhaldegranit zeigt schwache Belichtung. 2. Linkes 
Salband zwischen Bar haldegranit und Quarzgang zeigt schwache Belichtung. 
3. Zwei langliche Belichtungshéfe entsprechen der Pechblende in Gangmitte. 
4. Helle, unregelmiBige Linie entspricht dem hellen Belag am rechten 
Salband mit Brauneisen und »,Uranocker®. 5. Stark belichteter Fleck 
entspricht der ,,Uranocker‘‘-Konzentration des nierigen Kluftbelages in 
der Bildebene (weiB in Abb. 1). 6. Diffus belichtete Partie entspricht dem 
Kluftbelag auBerhalb der Bildebene. 
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Kruste mit nieriger Oberflache, welche im wesentlichen aus 
dichtem Quarz, Brauneisen und Uranocker besteht. In dieser 
Kruste liegen millimetergroBe, leistenférmige Anschnitte von 
Eisenglanztafelchen, die groBenteils wieder in Brauneisen um- 
gewandelt sind. 

Ein Radiogramm (Abb. 2) des oben abgebildeten Hand- 
stiickes, welches die radioaktiven Stellen markieren soll, ist 
gleich orientiert wie Abb. 1. Die dunkle, linke Bildhalfte ent- 
spricht dem Barhaldegranit und zeigt bei der gegebenen Be- 
lichtungszeit von 75 Stunden schwache Aktivitat an. Die ersten 
Lichthéfe liegen am linken Salband des Quarzganges. Zwei 
hintereinander liegende langliche Stellen erhéhter Aktivitat 
fallen mit den auf Abb. | erkennbaren karbonatgefiillten Hohl- 
raumen in der Gangmitte zusammen, in denen sich auch Gel- 
pechblende befindet (auf Abb. 1 nicht erkennbar). Der Uran- 
ocker fiihrende Belag am rechten Salband, der auf Abb. 1 als 
diinnes, weiBes, durchgehendes Band erkennbar ist, zeichnet 
sich auf dem Radiogramm in gleicher Weise deutlich ab. Seine 
Konturen werden undeutlich oder verschwinden, wenn Braun- 
eisen an Stelle von Uranocker tritt (rechts oben). Die inten- 
sivste Aktivitat liefern einige Uranockerkonzentrationen des 
nierigen Kluftbelages. Auf Abb. 1 sind diese Uranockerpartien 
weiB. Die wolkig belichtete Partie der rechten Radiogramm- 
seite (rechts) entspricht dem auBerhalb der Bildebene liegenden 
Uranocker fiihrenden Kluftbelag. 

Uber den Aufbau des Quarzganges und des Kluftbelages 
unterrichtet das iiberzeichnete Diinnschliffbild der Abb. 3. In 
das linke Bilddrittel ragt der Barhaldegranit mit seinen Kom- 
ponenten Muskovit, Plagioklas, Kalifeldspat und Plagioklas 
hinein. Durch die Bildmitte zieht etwa vertikal der symmetrisch 
entwickelte Quarzgang. Auf der rechten Bildseite ist der nierige 
Kluftbelag zu sehen. 

Aus diesem Aufbau darf folgende Entstehungsweise abge- 
lesen werden: Zunichst bildet sich im Barhaldegranit eine 
Kluft, wobei der Mineralbestand mylonitisiert wird (Mineral- 
mortel zu beiden Seiten des Quarzganges). Daran anschlieBend 
dffnet sich die Kluft so weit, daB von beiden Salbandern her 
Gangquarz in den freien Raum wachsen kann. Der Quarz sitzt 


ohne Ubergang direkt auf dem mylonitischen Salband auf. Da- 
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nach kristallisiert Eisenglanz auf den Gangquarztapeten aus.® 
In bekannter Weise bleiben in der Gangmitte da und dort 
,,.Drusen“-Raume offen, deren Wande zunichst von Gelpech- 
blende® iiberzogen und schlieBlich von Karbonaten ausgefiillt 
werden kénnen. Es handelt sich hier also um eine niedertherma- 
le Mineralisation mit der Ausscheidungsfolge: 


Ee Eisenglanzpseudomorpho- 
sen mit frischem Kern 


Abb. 3. Uberzeichnetes Dinnschliffbild aus der Randpartie 
von Abb. 1. 


Bilderklarung: Linke Bildseite: Barhaldegranit. Bildmitte: Symmetrisch 
entwickelter Quarzgang. Rechte Bildseite: Kluftbelag. Genese: a) Erste 
Kluftbildung. Kataklase des Granits (Mineralmértel beidseitig des Quarz- 
ganges). — b) Erste Spaltenfiillung in der Reihenfolge: 1. Gangquarz, der auf 
dem Mineralmértel aufsitzt. 2. Eisenglanz, der die Oberflache des Gangquar- 
zes teilweise tapeziert. 3. Gelpechblende auf Quarz oder Eisenglanz (nicht 
abgebildet). 4. Karbonat in Hohlraumen des Ganges. — c) Zweite Kluft- 
bildung. Am rechten Salband des Quarzganges wird eine zweite Kluft an- 
gelegt. — d) Zweite Spaltenfiillung, Umlagerungsprodukte der ersten Mine- 
ralisation sind: 1. Salbandtapete, ein Gemenge von Brauneisen und Uran- 
ocker, 2. Nieriger Kluftbelag aus Quarz, Brauneisen und Uranocker mit 
Kisenglanzkristallen, 


Gemenge von dichtem Mineralmértel an den Sal- 
Quarz und Bbrauneisen bandern des Ganges 


* Auf Abb. 3 nicht eingezeichnet. 
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Gangquarz, 
Eisenglanz, 
Gelpechblende, 
Karbonat. 

Eine neuerliche kleintektonische Bewegung reift an der 
rechten Seite des Salbandes wieder eine Kluft auf (Abb. 3). Sie 
wird offensichtlich hydrothermal nicht mehr gefillt, sondern 
es bildet sich im Lauf der Zeit durch Umlagerung der ersten 
Mineralisation auf den Kluftflachen eine Kruste. Der tiefste 
Krustenbelag besteht aus Brauneisen und Uranocker (siehe 
Abb. 2 und die entsprechende Erklarung im Text). Auf ihn legt 
sich abschlieBend ein mikro- bis kryptokristallines Gemenge von 
Quarz, Brauneisen und Uranocker mit zahlreichen Eisenglanz- 
schuppen. Letztere sind bis auf wenige Reste im Kern eben- 
falls in Brauneisen tiberfiihrt (Eisenglanzrelikte schwarz in 
Abb. 3). Gleichzeitig mit dieser Krustenbildung wurde wahr- 
scheinlich auch der Eisenglanz der ersten Mineralisation in der 
Gangmitte des Quarzganges teilweise in Brauneisen iiberfiihrt. 


Abb. 4. Gelpechblende aus der Gangmitte des Quarzganges 
(s. Abb. 3). 


Bilderklarung: siehe Abb. 5 und im Text. 
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Von den Uranmineralien konnte nur die Gelpechblende op- 
tisch untersucht werden. Die unter dem Sammelbegriff ,,Uran- 
ocker‘* bezeichneten Uranmineralien, welche gemeinsam mit 
Brauneisen und Quarz ein sehr dichtes Gemenge bilden, liegen 
auBerhalb der optischen Auflésung. Sie lieBen sich auch rént- 
genoptisch nicht naher bestimmen. 


Abb. 4, welche itiberzeichnet und in etwas vereinfachter 
Form in Abb. 5 vorliegt, vermittelt einen Eindruck von dem 
schaligen Aufbau der Gelpechblende und vor allem von der 
Vielfalt der Schalen. 

Es handelt sich bei Abb. 4 um einen Ausschnitt eines in der 
Gangmitte befindlichen ,,Drusen“-Raumes (siehe S. 726). Vom 
oberen Bildrand her ragen einige Gangquarz-,,Spitzen™ gegen 
die Gangmitte (dunkelgrau). Sie sind im abgebildeten Falle 
nicht von einem Eisenglanzfilm iiberzogen, sondern unmittelbar 
auf ihnen schied sich die Pechblende lagenweise ab (grau bis 
weiB in verschiedenen Ténen). Nachdem die Pechblende aus- 
geschieden war, fiillte ein Karbonat, wahrscheinlich Kalkspat, 
den Rest des offenen Raumes aus (dunkelgrau mit Spaltrissen). 

Das Gelpechblendeoval etwa in der Mitte des unteren Bild- 
randes entspricht einem Schnitt ungefahr senkrecht ,,c‘‘ von 
Quarz, der von unten her in den Hohlraum und in die Schnitt- 
ebene derart hineinragt, da nur seine mit verschiedenen Pech- 


Tabelle 1. Erzmikroskopische Daten der Gelpechblende 
(Fehler der (R%)-Werte in Luft fiir: 


Schleifhirte | Polierfahigkeit | Farbe 
Schale (1 2 < Quarz mittelgrau 
) Quara < Schale 2,3 braunstichig 
Schale (2) > Schale (1) | > Schale 1,3 weibgrau 
Schale (3) < Schule @Q)0 et e b 
chale (2) S Schele (1) raungrau 

Pechblendelamellen 

hie a ee < Karbonat < Karbonat weibgrau 
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blendelagen iiberzogene Kopfpartie sichtbar ist. Die Abb. 4 
stellt also die Gelpechblende einmal im Profil und zum anderen 
in der Aufsicht dar. Auf den Korngrenzen von Quarz liegen 
Aggregate von Hisenglanzschiippchen (wei). 


Fir die Bildungsbedingungen der hydrothermalen Mi- 
neralisation sind folgende Einzelheiten nicht uninteressant (vel. 
dazu Abb. 5). Die dem Gangquarz direkt auflagernde Pecherz- 
schale (1) besitzt gegen den Quarz einen dunklen Saum (in 
Abb. 5 eng schraffiert). Er ist ein Reliefeffekt und dadurch ent- 
standen, da die Schleifharte des Quarzes groRer ist als die der 
Schale (1), und ferner dadurch, daB Quarz eine bessere Polier- 
fahigkeit besitzt als die Schale (1). Auf Schale (1) folgt die 
besser polierbare Pechblende (2) mit gréBerer Schleifharte als 
(1) und auch als (3). Schale (3), welche sich direkt an Schale (2) 
anlegt, ist schwerer polierbar als (2), jedoch besser als (1). Sie 
besteht aus einer Folge feiner Schalen, die teilweise die Refle- 
xionseigenschaften von (2) besitzen. 

Nach Ausscheiden der Schale (3) tritt ein Hiatus ein. Da- 
nach folgt eine schmale Karbonatschale. Auf sie legt sich noch- 
mals eine weiBe Pecherzschale mit optischen Eigenschaften der 
Schale (2). Damit ist die Pecherzausscheidung im grofBen und 
ganzen abgeschlossen. 

Im Zuge der Karbonatkristallisation legen sich nochmals 
diinne Filme von Gelpechblende auf die Flachen (1011), parallel 
der dunklen Schar von Spaltrissen. Sie sind in Abb. 4 kaum 


vom Rabenfelsen bei Menzenschwand/Siidschwarzwald. 
prun—0539,;orange;—10,69,* rot, == 0,5 9%.) 


Photometerokular (R%) 


Innenreflexe | 


griin orange rot 

14,2 15,0 1 eS 
4 3 a 

12,2 10,7 1055 duakelbraun 
3 2 2 
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erkennbar und deshalb in Abb. 5 besonders hervorgehoben. Da- 
fiir wurden in Abb. 5 die Spaltrisse von (1011) nicht dargestellt. 
Diese Filme besitzen etwa die optischen Eigenschaften der 
Schale (2), sind im Mittel 2 bis 4 w~ dick und 20 bis 40 yw lang. 
Treten sie lokal in gréBerer Zahl auf, dann zeigt das Karbonat 


Isotropisierungserscheinungen. 


\ 
SO» 


Gangquarz te Eisenglanz 
LPN 1. D , 
i SS 


Karbonat mit feinen Pechblendel 
amel 
parallel den Spaltflachen seas 


Gemenge von Brauneisen und Uranocker 


Abb. 5. Uberzeichnete und etwas schematisierte Darstellung der Abb. 4 
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Diese Beobachtung ist deshalb besonders interessant, weil 
sie zeigt, das sich Karbonat und Gelpechblende unter sehr 
niederthermalen Verhaltnissen alternierend ausscheiden konnen. 

Die Schrumpfrisse in Schale (3) des Ovals (Abb. 4) und das 
Gemenge von Uranocker und Brauneisen (schwarz in Abb. 4) 
sind sekundar entstanden. 


Erzmikroskopische Daten der Pechblendeschalen 
(siehe S. 729) 


Die gefundenen Werte, vor allem das Reflexionsvermigen 
(R %) von Schale (1) und (2) stimmen gré®enordnungsmabig 
mit den Literaturangaben iiberein (Schneiderhéhn, 1952, 
Ramdohr, 1955), wahrend (R °%) der Schale (3) etwa 40 rel. % 
tiefer liegt. Es liegt nahe, die unterschiedliche Optik der einzelnen 
Schalen mit verschiedener Zusammensetzung in Verbindung 
zu bringen. Naheres kann allerdings nicht ausgesagt werden. 

Das hier gewonnene Ergebnis legt in Verbindung mit ande- 
ren Untersuchungen an Schwarzwalder Graniten, die hier nicht 
diskutiert werden mégen, den Gedanken nahe, da es sich hier 
moglicherweise um Pechblendekonzentrationen handeln kann, 
die von peripherstrebenden Porenlésungen auf ihrem Weg durch 
den weiteren Bereich der Granitaureole gesammelt wurden, um 
sie schlieBlich im entsprechenden Temperaturgefille randlich 


wieder auszuscheiden. 
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Erzmikroskopische Untersuchung 
von zehn Uranvorkommen des italienischen Perms 


der West- und Ostalpen 


Von 
Giacomo Cevales, Palermo* 


Mit 40 Abbildungen auf Tafel 84-—96 und 1 Tabellenbeilage 


Auszug: Es wird iiber zehn Uranvorkommen in permischen Sedimenten 
im Gebiet der italienischen Alpen berichtet. Die Arbeit befaBt sich mit einer 
griindlichen erzmikroskopischen Untersuchung und Beschreibung der Erz- 
paragenese und ihrer Verwachsungen, die in den ostalpinen Vorkommen z. T. 
noch in den Ausgangsformen vorliegen, wahrend metamorphe Mobilisations- 
strukturen in den Westalpen vorherrschen. Es wurde untersucht, inwieweit 
die Metamorphose bei Mobilisationsvorgingen des Urans eine Rolle gespielt 
hat. Genetisch werden alle Vorkommen unter dem Gesichtspunkt betrachtet, 
daB reduzierende Bedingungen (Schwefel-Bakterien und Pflanzenreste) die 
Ursache fiir eine Ausfallung des Urans in den permischen Arkosen waren. 

Riassunto: E’ stato eseguito uno studio minerografico di dieci aduna- 
menti uraniferi permiani del versante italiano delle Alpi. I] presente lavoro 
comprende una dettagliata indagine delle associazioni e delle strutture dei 
minerali metallici; a questo riguardo le strutture osservate nei giacimenti 
delle Alpi orientali presentano ancora in parte caratteri originari, mentre 
nelle Alpi occidentali predominano strutture di mobilizzazione metamorfica. 
Dal punto di vista genetico i iacimenti studiati vengono spiegati ammet- 
tendo negli arcosi permiani una precipitazione dell’uranio a causa di condi- 
zioni riducenti dovute alla presenza di solfobatteri e resti vegetali. 

Abstract: It is reported on ten uranium deposits in permian sediments 
of the Italian Alps. A microscopic investigation of the ores and of their inter- 
growths allows the description of the genesis and paragenesis of the deposits. 
Responsible for the precipatition of pitchblende in the permian arkoses were 
reducing conditions (sulfur bacteria and fragments of plants); while in the 
Eastern Alps the pitchblende is partialy unchanged, there are predominating 
metamorphic mobilisation structures in the Western Alps. It is discussed 
how far metamorphic reactions may be responsible for mobilisation of the 


uranium. 


* Dr. G. Cevales, c/o ANIC, via villa Trabia 9, Palermo, Italien. 
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Vorwort 


In neuester Zeit haben immer wieder einige recht bedeu- 
tungsvolle Uranvorkommen in permischen Sedimenten aus den 
italienischen Alpen breiteres Interesse gefunden. 

Die Vererzungen und ihre Nebengesteine zeigen unterein- 
ander geologische, petrographische und lagerstattenkundliche 
Ahnlichkeiten in vieler Hinsicht, wenn man von Umwandlun- 
gen absieht, die im Rahmen der tertiaren Orogenese, besonders 
im westlichen Teil der Alpenkette, eingetreten sind. Sowohl fiir 
die Seealpen und die Kottischen Alpen als auch fiir die Ost- 
alpen sind die Nebengesteine ein Verwitterungsprodukt aus 
permischen Quarzporphyren. Die den Bildungsvorgang der Ver- 
erzungen bestimmenden Milieubedingungen scheinen in allen 
Vorkommen die gleichen zu sein. Zumindest sehr ahnlich sind 
die beobachteten Erzparagenesen in den bis jetzt relativ zahl- 
reich entdeckten Vorkommen. 

Der Verfasser hatte schon 1953 die Vorkommen von Rio 
Freddo bei Peveragno (5) geologisch und erzmikroskopisch 
untersucht. Sein Studium war auf das relativ kleine Gebiet der 
Seealpen beschrankt, das damals das einzige war, in welchem 
prospektierend untersucht wurde. Obwohl die paragenetische 
Bearbeitung der Vorkommen durch den Verfasser schon damals 
die Sachlage erschépfend und richtig dargestellt hat, wird die 
Lagerstatte hier im Rahmen der Klarung ihrer Genesis wieder 
mitbetrachtet und diskutiert. 

Die Arbeit stellt das Ergebnis einer erzmikroskopischen 
Untersuchung von etwa 100 Anschliffen aus 10 alpinen U- 
Vorkommen dar und gibt fiir jedes Vorkommen kurze geologi- 
sche und petrographische Hinweise auch auf die Nebengesteine. 
Im zweiten Teil der Arbeit werden alle Angaben miteinander 


verglichen und eine mégliche gemeinsame genetische Auffassung 
diskutiert. 


ERSTER TEIL 
Die Beschreibung umfaBt folgende Vorkommen von Uran- 


mineralien: 


I. Uranvorkommen der Ostalpen. 
1. Rendenatal 
2. Daonetal. 
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II. Uranvorkommen des Aostatals. 


1. Valgrisanche 
2. Gr. St. Bernhardtal. 


III. Uranvorkommen der Kottischen und Seealpen. 


1. Bric Balacorda, Preittal 

2. Grange Serre, Preittal 

. Rio Freddo, Peveragno 

. Bric Colmé, S. Giacomo di Robourent 
. L’Assunta, Casottotal 

. La Limona, Casottotal. 


Hn & 


I. Uranvorkommen der Ostalpen 


Im westlichen Trientiner Land sind bis jetzt Uranvererzun- 
gen in folgenden Teilgebieten bekannt: 


1. auf dem linken Berghang des Rendenatals und im be- 
nachbarten Dalgonetal (westlich der Brentagruppe); 

2. im mittleren Daonetal, bei Pracul und Vermongoi und 
stidlich davon, in den Bergmassiven von Dosso dei Laghi und 
Cima Marese (externe Giudicarie). 


In beiden Fallen sind Vererzungen auf graue oder graugriine 
Arkosen und Konglomerate, die unter den normalen roten, per- 
mischen ,,Grédener* Sandsteinen liegen oder — wenn auch 
seltener — diesen eingelagert sind. 

Die klastischen Serien sind im wesentlichen Verwitterungs- 
schutt von an der Basis immer wieder auftretenden Quarz- 
porphyren, untergeordnet aber auch von Gesteinen des Ait- 
kristallins. Es treten alle Ubergange von klassierten Konglo- 
meraten iiber Arkosen zu Sandsteinen auf, und das deutet 
natiirlich auf Schwankungen in den Milieubedingungen von 
denen von Lagunen und Binnenseen zu denen der Bildung von 
Festlandschuttmassen bei wiistenartigem Klima hin. Alters- 
maBig sind die Sedimente scharf fixiert zwischen die post- 
herzynische Transgression und die permo-triassische Ingression. 

Insgesamt erreicht die Machtigkeit der Sedimente, die uns. 
hier interessieren, 150—200 m. Sie enthalten massenhaft Pflan- 
zenreste und sind wohl auf Grund 6rtlich reduzierender Bedin- 
gungen griin oder dunkelgrau gefarbt, wihrend die nach oben 
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hin sich anschlieBenden Sandsteinserien wohl als Folge wiisten- 
artig-festlandischer Bildungsbedingungen gleichmaBig rot sind. 

Vererzt sind im wesentlichen die grauen Arkosen, trotz aus- 
gesprochener lokaler petrographischer Verschiedenartigkeit. Im 
allgemeinen handelt es sich hier um feldspatreiche graue Sand- 
steine, in denen KorngréBen zwischen | und 3 mm vorherrschen, 
die aber mit Ubergangen zum Liegenden hin in graugriine Kon- 
glomerate — 6rtlich besonders im Daonetal — iberwechseln. 
Dort zeigen sich auch gréBere Quarzgerélle (4—6 cm), und 
Quarz ist hier ttberhaupt der wichtigste Bestandteil der Ge- 
steine. Resorptionsstrukturen und Einschliisse der porphyri- 
schen Grundmasse beweisen ihre Herkunft aus ErguBgesteinen. 
An Feldspaten, die verhaltnismaBig gut erhalten sind, treten 
Albit-Oligoklase, Orthoklas, Mikroklin und Sanidin auf. Auch 
glasreiche Porphyrgerélle mit Korndurchmessern um 0,5 mm 
herum sind haufig. Den Zement des Konglomerates bilden 
Quarz, Serizit, kaolinartige Glimmer, und es kommen unter- 
geordnet Chalcedon, Zirkon, Apatit, Iimenit, Rutil und selten 
auch Carbonate vor. 

Im Liegenden dieser Serien wurde Erosionsmaterial be- 
obachtet, das vermutlich aus kristallinen Schiefern stammt und 
kataklastische feinkérnige Quarzaggregate, Muskovit, Turma- 
lin und selten auch etwas Graphit enthalt. Pflanzenreste, Blat- 
ter, Aste, teils silifiziert, teils in kohliger Erhaltung und dann 
stark radioaktiv, sind, unregelmaBig im Gestein verteilt, haufig. 


1. Rendenatal 


Die Vererzung tritt in dunkelgrauen, feinkérnigen Arkosen 
auf und bildet hier meist linsenférmige, grauschwarze Massen, 
die von FaustgréBe bis zu einem Meter in ihrem Durchmesser 
schwanken kénnen. Die Linsen liegen normalerweise konkor- 
dant in der Schichtung, bilden im allgemeinen nur ein Lager, 
manchmal jedoch mehrere tibereinanderliegende. Jeder Erz- 
kérper oder auch jedes »,Krzkérperchen“ besteht zu einem ge- 
wissen Teil aus Verdrangungen inkohlter Holzreste, zum ande- 
ren aber aus einer Impragnation des diese Reste umgebenden 
im wesentlichen sandigen Gesteins. 

in der Reihenfolge der Haufigkeit treten auf: Pyrit, Uran- 
pecherz, Kupferkies, Bleiglanz, Zinkblende, As-Fahlerz, Kupfer- 
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glanz, Arsenkies, Rutil, Ilmenit, Anatas, vermutlich auch etwas 
Brannerit, Covellin und Eisenhydroxydel. 


2. Daonetal 


Zwischen Pracul und Vermongoi kommen an beiden Berg- 
hangen UO,-Vererzungen vor, die denen des Rendenatales weit- 
gehend entsprechen. Die Paragenese ist die gleiche wie dort, nur 
ist hier das Uranpecherz ein wenig seltener und es zeigt sich hier 
haufiger die Erscheinung der Rekristallisation der Erzminera- 
lien, immerhin gehen die Ahnlichkeiten beider Paragenesen so 
weit, daB sie sich gemeinsam beschreiben lassen. 


Pyrit ist bei weitem das haufigste Erz. Im Rendenatal 
liegt er, wie Abbildungen la und 1b zeigen, teils in winzigen 
Kristallchen, teils kolloidal struiert in Form der sogenannten 
vererzten Bakterien vor. Nicht selten sind auch Umkrustungen 
oder Umhiillungen von Einzelkérnern des Nebengesteins. Pflan- 
zenreste (s. Abb. 2) sind besonders haufig mit kolloidal struier- 
ten Pyriten verknipft, auch findet man sie als Einschluf in 
Pyritidioblasten. Haufiger allerdings sind hier Einschliisse an- 
derer Art, etwa von Bleiglanz, Kupferkies, Fahlerz, Uranpech- 
erz und Gangart, letztere tritt schén zonar, z. B. in Pyrit der 


Abb. 5, auf. 


Uranpecherz kann lokal haufiger sein als Pyrit, ist es 
aber im allgemeinen nicht. Zunachst tritt das UO, in inniger 
Verwachsung als Bindemittel der sandigen Nebengesteine (siehe 
hierzu Abb. 6) auf. Die Verwachsungsart ist auBerordentlich 
gemein. Einzelkérner des UO, erreichen normalerweise kaum 
0,1 mm (auch hierzu Abb. 6). Eine zweite sehr haufige Form 
sind die UO,-vererzten Pflanzenreste, die leicht an ihren bio- 
genen Strukturen zu erkennen sind. Die Verhaltnisse werden 
durch die Abb. 7, 8 und 9 veranschaulicht. Das Pecherz tritt, 
wie in Abb. 10 bei starker VergréBerung, in der Regel als Aus- 


1 Da manche U-Aufschliisse dieses Gebietes drtlich auch eine gewisse 
Anzahl von sekundaren U- und V-Mineralien zeigen, ist es wohl mdglich, 
da® auch bei unseren ostalpinen Uranlagerstatten — wie z. B. im Colorado 
Plateau (24) — primare V-Erze, wie Coffinit oder ,,schwarze* V-Oxyde 
vorkommen kénnen. Solche V-Erze konnte leider Verf. im untersuchten 
Material nicht feststellen. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 47 
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druck einer kolloidalen Bildung in den typischen UO,-Knétchen 
auf, auch dann, wenn, wie in Abb. 11, das UO, als Ganzes das 
verdrangende Kittmittel von Quarzkérnern ist. 

Alle Verwachsungen des Uranpecherzes weisen auf mehrere 
Zyklen von UO,-Mobilisationen und Ausfallungen hin. Die Bil- 
dungstemperaturen waren dabei offenbar sehr niedrig und ha- 
ben vielleicht im Temperaturgebict des Grundwassers gelegen. 


Kupferkies ist von den begleitenden Sulfiden am haufigsten. 
Bald tritt er in selbstandigen z. T. relativ groBen Kérnern auf, 
bald in Form winziger Einschliisse im Pyrit. 


Bleiglanz ist értlich eng mit Uranpecherz verkniipft und 
baut mit diesem (s. Abb. 11) den Zement der Arkosen auf. Hau- 
fig ist er FremdeinschluB im Pyrit, haufig sind auch Holzreste 
durch ihn vererzt (s. Abb. 12). 


Auch Zinkblende kann hier impragnative Formen haben, 
kann aber auch selbstandige erheblich groBe Erzmassen bilden. 


Fahlerz tritt zumindest im Anschliff gelegentlich massen- 
haft auf, vielleicht auf Grund von Strukturanalogien relativ 
haufig um 4lteren Pyrit heruim, aber auch als FremdeinschluB 
im jiingeren; es handelt sich gewéhnlich um Arsen-Fahlerze, 
deren Randpartien nicht selten in Covellin umgewandelt sind. 


Kupferglanz, im wesentlichen wohl zementativer Art, und 
Arsenkies, meist schén kristallisiert (s. Abb. 13) sind Akzesso- 
rien, wie auch Zir kon (Abb. 14), Rutil, [imenit undauch Ana- 
tas hierher gehéren. Ein gewisses Interesse verdienen die Ilmeni- 
te, weil sie teils alt und dann meist als Pseudomorphosen von Rutil 
nach Ilmenit (siehe hierzu Abb. 15) vorliegen, oder auch in 
wirre Aggregate von Rutil oder Anatas umgewandelt sind, teils 
aber auch als Ilmenitneubildungen auftreten. Als Seltenheit 
werden mitunter Magnetitkérner beobachtet, die als Ausdruck 
relativ hoher Bildungstemperaturen bei der Metamorphose 
Ilmenitentmischungskérper in den typischen Lamellen zeigen. 


Brannerit ist als Neubildung nicht mit Sicherheit aus den 
Trientiner U-Lagerstatten bekanntgeworden. Immerhin wur- 
den in einigen Fallen winzige, prismatische Kérnchen, anschei- 
nend isotrop, mit einem dem Uranpecherz sehr dhnlichen Re- 
flexionsvermégen aber hellen Innenreflexen beobachtet. Die 
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sichere Diagnose ist aber der Kleinheit der Kérnchen wegen 
nicht gelungen. 

Als Seltenheit ist etwas Graphit, meist als Einschlu8 in 
Quarz beobachtet; der Verfasser nimmt an, daB er aus dem 
Verwitterungsmaterial kristalliner Schiefer stammt. 


Covellin ist im ganzen selten aber gelegentlich zementa- 
tionsartig um Kupferkies und Fahlerz zu finden und es kommen 
naturgemaB dann auch Eisenhydroxyde als EinschluB in Quarz- 
geroéllen oder im Zement des Gesteines vor. 


Pflanzenreste. Die Arkosen enthalten sowohl makrosko- 
pisch als auch mikroskopisch leicht erkennbar vielgestaltige 
Pflanzenreste, vornehmlich Aste und Blatter. Holzstrukturen 
sind fast immer schlecht erkennbar, sind aber, wenn das 
organogene Material vererzt ist, doch gelegentlich gut erhalten 
(s. Abb. 7, 8, 9). Die Holzreste reflektieren naturgem4f niedrig, 
etwa Fusit-ahnlich mit 5—6 %. Ein héherer Inkohlungsgrad ist 
nicht beobachtet. 


II. Uranvorkommen des Aostatales 


Radioaktive Anomalien lokalisieren sich in diesem Alpen- 
sektor auf einige Schiefer der St.-Bernhard-Serie. Diese F’orma- 
tion, die tiberwiegend aus Paragesteinen besteht, gehért nach 
der noch heute annehmbaren tektonischen Kingliederung des 
Penninikums zur St. Bernhard Decke. Im einzelnen besteht die 
Schichtenfolge aus Glaukophan- und Granat-fiihrenden, mehr 
oder weniger stark feldspatisierten Chlorit-Sericit-Biotitschie- 
fern. Ortlich kommen Einlagerungen von Kalkglimmerschiefern 
und besonders im westlichen Teil des Komplexes Quarzite und 
stellenweise Anthrazit-fihrende Quarzkonglomerate vor. 

Infolge der auBerordentlich starken Einwirkung der alpinen 
Orogenese ist iiber die urspriingliche Natur und das Alter der 
Gesteine wenig zu sagen. Man mu wahrscheinlich pelitische 
oder auch sandige Sedimente als Ausgangsmaterial annehmen, 
und die Gesteine wahrscheinlich in das Perm oder Karbon. ein- 
ordnen. 

Im italienischen Teil dieses Komplexes treten ab und zu 
hydrothermale Mineralisierungen auf, wie etwa die Pb-Zn-Cu- 
Vererzung von La Promise bei La Thuille (6) und die Sideritgange 


47* 
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mit begleitenden Sulfiden am Col Flassin bei St. Oyen. Wahrend 
in diesen Vererzungstypen das Uran fehlt, gibt es nach dem 
derzeitigen Stand der Kartierung (Frithling 1959) auch einige 
kleine Uranvorkommen im Valgrisanche in der Nahe des Dorfes 
Planaval. Die uranfiihrenden Mineralisierungen bilden kleine, 
dunkel gefarbte Linsen, die tiberwiegend konkordant und eigent- 
lich auch recht sparlich in den Schiefern eingelagert sind. 


1. Valgrisanche 


Nebengestein ist ein silbergrauer oder auch graugriiner glau- 
kophanfiihrender Glimmerschiefer. In Diinnschliffen zeigt er 
gute Paralleltextur mit Wechsellagerungen von feinkérnigen, 
stark geregelten Quarzen und schnurférmig angeordneten Glim- 
merschiippchen, wobei jede der Lagen gréBenordnungsgemaB 
um 0,5 mm dick ist. Ortlich finden sich Glaukophananreicherun- 
gen (und zwar alle Glieder der Reihe Glaukophan, Crossit usw.) 
in Form prismatischer, 2—3 mm langer Einzelindividuen. 
Oxthoklas- und Oligoklasporphyroblasten sind verbreitet und 
kénnen Durchmesser von 2—4 mm erreichen. Akzessorisch sehr 
reichlich ist Titanit, der in den ganz typischen Kristallformen 
besonders in den quarzreichen Linsen und Lagen massenhaft 
auftritt. Mit ihm vergesellschaftet ist oft relativ viel Ilmenit, 
daneben befinden sich radioaktive opake Erze. Weitere Glieder 
der Paragenese sind schlieBlich Magnetit, Pyrit, Granat und 
ziemlich viel Zirkon. 


Im Dinnschliff treten Erze auBerordentlich verstreut auf, 


zeigen aber wie die Gangarten selbst tiberwiegend poikiloblasti- 
sche Strukturen. 


Schine pleochroitische Héfe und diffuse Schwarzungen sind 
besonders im Glaukophan und in den Glimmern um Uranpech- 
erz herum, z. T. aber auch um Zirkone zu beobachten (s. Abb. 
16). Die Titanite sind im Diinnschliff ungewohnlich dunkel. 


In der Reihenfolge ihrer Haufigkeit sind Uranpecherz, Pyrit, 
Magnetit, Kupferkies, Ilmenit, Molybdanglauz, Bleiglanz, Ma- 
gnetkies, Bornit und Valleriit am Aufbau der Gesteine beteiligt. 


Die Erze sind au®erordentlich diffus verteilt, bilden aber 
trotzdem Kleine, plattige linsenartige Anreicherungen mit 
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Machtigkeiten von durchschnittlich 2—3 cm und Langen von 
15—20 em. Scharfe Begrenzungen der vererzten Partien fehlen. 


Uranpecherz bildet meist wolkige Aggregate rundlicher 
Kérnchen wie in Abb. 17. Korngréfen liegen in der Regel bei 
5 wt, kénnen aber auch 10—20 yw erreichen. Daneben tritt das 
UO, in poikiloblastischen Verwachsungen mit Titanit und 
Glaukophan auf und verursacht in letzterem besonders schéne 
radioaktive Héfe. 

Pyritidioblasten mit Korngré8en um 1—1,5 mm sind zahl- 
reich und enthalten Fremdeinschlisse (Abb. 18 und 19) von 
Bleiglanz, UO,, Magnetkies, Bornit, Kupferkies, Val - 
leriit, Ilmenit und Gangart. Bornit, Magnetkies und Valleriit 
scheinen iiberhaupt nur in dieser Weise aufzutreten. Dabei ist 
das Vorkommen von Valleriit im wesentlichen an gréBere 
Kupferkieseinschliisse gekniipft, in denen er winzige Schniir- 
chen, meist an den Randséumen der CuFeS,-Kérner bildet. 
Seine Gegenwart weist auf Minimaltemperaturen von 200 bis 
250° bei der Metamorphose hin. 

Kupferkies kann in orientierten Verwachsungen mit Pyrit 
auftreten. 

Magnetit zeigt bei KorngréBen um 0,5 mm im @ vielfach 
kataklastische Strukturen, mitunter sind aber auch gut ent- 
wickelte Oktaeder zu finden. 

Molybdanglanz ist selten, und wo er vorkommt, meist 
in den Schieferungsebenen gut geregelt. Die Korngré8e der 
auftretenden MoS,-Kristalle liegt bei 15—20 yu (s. Abb. 20). 

Ilmenit kann sowohl selbstandig und relativ alt, als 
auch als Neubildung in Titanit vorhanden sein. Die Neubil- 
dungen treten an den Randern der Titanite oder auf Spriin- 
gen in ihnen auf (s. hierzu Abb. 20). 

Titanit, der durch sein charakteristisches Reflexionsver- 
mégen und seinen starken Reflexionspleochroismus immer leicht 
erkennbar ist, zeigt poikiloblastische Verwachsungen nicht nur 
mit UO,, sondern auch mit Kupferkies. Weder kohlige Sub- 
stanz noch Graphit wurden festgestellt. Nur Rubinglimmer 
bildet sich offenbar gelegentlich in der Nachbarschaft von Pyrit- 
kristallen (s. Abb. 21) als Folge oberflachennaher Oxydations- 


vorgange. 


742 Giacomo Cevales 
2. GroBes St. Bernhardtal 


Im oberen groBen St. Bernhardtal sind in der Nahe des 
Mt. Mort in letzter Zeit wissenschaftlich interessante Thorium- 
vorkommen entdeckt worden. Uran scheint nur in kleiner Menge 
vorhanden zu sein. 

Das Ergebnis einer Untersuchung des an sich sehr kleinen 
Materials zeigte, daB die Nebengesteine aus stark feldspatisier- 
ten Granat-Muskovitschiefern bestehen und denen des Valgri- 
sanche sehr dhnlich sind. 

Auch hier treten konkordante, vererzte Linsen.mit folgen- 
dem Mineralbestand auf. Hauptmineral ist Orthit, der teilweise 
isotropisiert, teilweise aber frisch und deutlich pleochroitisch 
ist. Er kommt teils schén kristallisiert, teils auch in xenomor- 
phen Kérneraggregaten vor. Mit dem U-Tisch sind die Achsen- 
winkel bestimmt. Sie liegen etwas héher als 70°. 

Der Haupttrager der Radioaktivitat ist allerdings nicht der 
Orthit, sondern mit groBer Wahrscheinlichkeit Thorit. Dieser 
tritt teils in prismatisch-dipyramidalen, wahrscheinlich tetra- 
gonalen Individuen mit relativ hohem Brechungsindex, brauner 
bis tiefroter Farbe und praktisch vollstandig isotropisiert auf. 
Abb. 22 zeigt, da8 im Rahmen der allgemeinen Isotropisierung 
Spriinge im Wirtmineral entstehen. Der Thorit zeigt entspre- 
chend seiner Lichtbrechung (um 1,80 herum) ein Reflexions- 
vermégen von ungefahr 8—9 °/, und ist also merklich heller als 
der als Wirt fungierende Orthit. 

Verbreitet auftretende Graphitschiippchen (s. Abb. 22) und 
wenig Pyrit neben viel Quarz vollenden das paragenetische Ge- 
samtbild. 


Ill. Uranvorkommen der Kottischen und Seealpen 


Die Pecherzvorkommen dieses Teilgebietes treten entlang 
einer Linie, die etwa WNW—OSO streicht, ziemlich kontinuier- 
lich, von oberen Mairatal iiber das untere Sturatal stidlich von 
Cuneo und weiter am nérdlichen Berghang der Seealpen bis 
zum ligurischen Meer hin, bei Finale, auf. 


Die Nebengesteine sind Porphyroidschiefer, die in einem 
Komplex von Quarzporphyren und epizonalen Schiefern per- 
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mischen Alters stecken. Auch hier besteht die Basis der permi- 
schen Schichtenfolge aus Quarzporphyren, die allerdings nur 
z. T. frisch, zum anderen aber schon in Porphyroide umge- 
wandelt sind. 

Die Porphyroidschiefer stellen nur eine Sonderfazies dar und 
entsprechen eigentlich den Arkosen, eventuell auch Tuffen, und 
sind sicher im Grunde genommen Verwitterungsprodukte der 
unterlagernden Quarzporphyre. Auch die Uranvererzung der 
Westalpen besitzt permisches Alter und die hier konkordant 
auftretenden linsenférmigen Vererzungen entsprechen ganz 
denen aus den ostalpinen Arkosen. Das ist schon geologisch 
ziemlich klar, besser jedoch noch erzmikroskopisch nachzu- 
weisen. 

Das Gesamtgebiet gliedert sich folgendermafen: 


1. Bric Balacorda und Grange Serre. Etwas nérdlich des 
Dorfes Preit finden sich an beiden Talhangen des Preittales, das 
ein Nebental des Mairatales ist, eine Reihe von Vorkommen. 

2. Rio Freddo bei Peveragno, ungefahr 10 km siidlich vou 
Cuneo. 

3. Bric Colmé, bei S. Giacomo di Robourent, 13 km siidést- 
lich von Mondovi. 

4. L’Assunta und La Limona sind Vorkommen an den Tal- 
hangen des Casottotales oder in benachbarten Nebentalchen, 
z. B. beim Dorf Pamparato, ungefahr 15 km siidéstlich von 
Mondovi. 

Wahrend die Aufschliisse 1. eigentlich zu den Kottischen 
Alpen gehdéren, liegen alle anderen im Nordbereich der Seealpen. 

Als kurzer Hinweis: Zwischen Rio Freddo und Bric Colmé 
sind seit langer Zeit radioaktive Quellen in Lurisia bei 
Roccaforte (15 km SW von Mondovi) bekannt und finden schon 
seit langerer Zeit fiir therapeutische Zwecke Verwendung. 


1. Bric Balacorda und Grange Serre 


Beide Vorkommen hangen genetisch auf das engste zusam- 
men und sind nur durch das Preittal getrennt. Die Nebenge- 
steine gehéren zu einem permischen Komplex von Quarz-Musko- 
vitschiefern und Porphyroidschiefern, die in Anagenite und 
Quarzite nach oben hin (die Quarzite gehéren bereits zur Trias) 
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itbergehen. Quarzporphyre, die in den Seealpen besonders ver- 
breitet sind, fehlen hier. 

Das Nebengestein zeigt im Diinnschliff immer deutliche 
schieferige Textur mit Wechsellagerungen von feinkérnigen 
Quarzlagen und solchen, die viel Muskovit oder Sericit oder 
Chlorit enthalten. Quarzporphyroblasten und Feldspate (iiber- 
wiegend Albit-Oligoklase, seltener Mikrokline und Orthoklase) 
sind sehr haufig und als Akzessorien treten Apatit, Zirkon und 
etwas Rutil auf. 

Die Vererzung besteht gréBtenteils aus Uranpecherz und 
Pyrit und bildet kleine Schniirchen (1 mm michtig) und ist 
auf das engste mit Silikaten verwachsen. Am Bric Balacorda 
bildet die Vererzung héchstens Dezimeter dicke Linsen mit 
wenigen Metern Durchmesser. In der Lagerstatte von Grange 
Serre sind die Erze viel reicher und die Erzkérper viel gréBer. 
Paragenetisch entsprechen die Vorkommen ganz den oben be- 
schriebenen. 


Uranpecherz tritt in vielfach tektonisch bedingten kon- 
kordanten Schniirchen im Gestein auf, zeigt z. T. aber auch 
Mobilisationsstrukturen vom nierig-traubigen Typus mit den 
charakteristischen Schrumpfrissen. (Siehe hierzu Abb. 23 und 
24.) Erklarbar sind die Strukturen eigentlich nur mit einer 
kolloidalen Mobilisation des Uran im Rahmen der Metamorpho- 
se. Gew6hnlich tritt es in quarziger rekristallisierter Gangart in 
Form von UO, auf oder ist rhythmisch mit Sulfiden verkniipft. 
Sehr haufig bestehen die Innenteile von Pyritkérmern aus einem 
feinen Gemenge von UO,, Pyrit-Bravoit und z. T. auch aus 
Zinkblende (s. Abb. 25 und 26). 

Jiingere und anscheinend auch tiefer temperierte Bildungen, 
ausgedriickt durch das Vorkommen von Bravoit, zeigt das UO, 
in Form von Zwickelfiillungen und als Kittmasse zerbrochener 
Pyritkérner (s. Abb. 25). 

In den Erzkérpern von Grange Serre sind Mobilisations- 
strukturen des UO, zwar haufiger als am Bric Balacorda, aber 
auch dort sind haufige Mobilisierungen und Wiederausfallungen 
des Urans zu bemerken. 

Pyrit. Neben hervorragend schénen Pyritporphyroblasten 
mit deutlichen Druckschatten im Quarz und reichlichen Ein- 
schliissen von fremden Sulfiden, neben bravoitischen Pyriten, 
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die in rhythmischen Fallungen UO, und ZnS enthalten, kom- 
men in der Nachbarschaft oder jedenfalls eng mit kohliger 
Substanz verwachsen Pyrite in der typischen Form der ver- 
erzten Bakterien vor. (Siehe hierzu Abb. 27). 


Zinkblende kommt haufig z. T. selbstandig in rekristalli- 
sierten Partien, vielfach aber auch mit Uranpecherz auf das 
engste vergesellschaftet vor. Sie bildet Zwickelfiillungen und 
randliche Krusten um kolloidal struiertes UO,. 


Fahlerz, meist Tennantit, ist verhaltnismaBig haufig, be- 
sonders in der Vererzung am Bric Balacorda. Hier treten sogar 
Rekristallisationsstrukturen, besonders aber haufig Verwach- 
sungen mit Pyrit (s. Abb. 28) auf. 


Bleiglanzist im allgemeinen als EinschluB in Pyrit und nur 
relativ selten in selbstandigen rekristallisierten Kérnern zu be- 
obachten; das gleiche gilt fiir Kupferkies, der besonders reich- 
lich am Bric Balacorda vorkommt. Akzessorisch sind wie in 
den anderen bisher beschriebenen Vorkommen Rutil, Anatas 
und Zirkon gefunden worden. In relativ groBen Mengen tritt ge- 
legentlich kohlige Substanz auf. Sie bildet allotriomorphe, oft 
siebartige Partien mit Quarz, scheint also bei der Metamorphose 
recht empfindlich beeinfluBt zu sein. Unter dem Mikroskop 
zeigt sich, daB ihr Inkohlungsgrad merklich héher ist als in den 
Trientiner Vorkommen. Ihr Reflexionsvermégen schwankt von 
sehr niedrigen Werten bis verhaltnismaBig ziemlich hohen, die 
schatzungsweise bei 12—13 % liegen und also etwas geringer 
als beim Uranpecherz in Luft sind. Gerade diese Kohle zeigt 
besonders haufig mobilisierte Pecherzeinschliisse (wie in Abb. 
30) und Pyritwiirfel. Auch hier handelt es sich wahrscheinlich 


um vererzte Pflanzenreste. 


2. Rio Freddo, Peveragno 


5 km siidwestlich des Dorfes Peveragno sind einige uran- 
fiihrende Erzkérperchen bekannt geworden. Im wesentlichen 
handelt es sich um zwei Lager, die nahezu konkordant mit der 
Schieferung (Streichen O—W und Fallen um 30—40° nach S$) 
in der Formation der Porphyroidschiefer des nérdlichen Hanges 
des Mt. Besimauda tibereinander liegen. Beide Lager sind durch 
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ein durchschnittlich 4—5 m miachtiges Zwischenmittel von- 
einander getrennt. Hines der Lager ist trotz geringerer U- 
Gehalte praktisch interessanter, weil es ziemlich gleichmaBige 
Machtigkeit besitzt, das andere ist sehr viel unregelmabiger 
und weniger machtig, zeigt aber héhere U-Konzentrationen. 


Nebengesteine sind Porphyroidschiefer mit graugriiner oder 
griingelblicher Farbe. Sie sind extrem feinkérnig und zeigen 
schieferartige Textur. Neben gréBeren Kérnern von Oligoklas 
oder auch von Orthoklas und von Quarz (bis zu 1 mm @) be- 
merkt man. mikroskopisch eine feine Wechsellagerung von Se- 
rizit-Chloritlagen (0,5—1 mm miachtig) mit kleinen quarzigen 
Linsen. Haufig ist kohlige Substanz entlang den Schieferungs- 


ebenen zu finden. 


Die Vorkommen sind schon seit etwa 10 Jahren in Abbau 
und es wurden die Erzlager schon einige hundert Meter in die 
Teufe hinein aufgeschlossen. Die Paragenese ist auBerordent- 
lich monoton, der Urangehalt im allgemeinen Klein, aber es 
fanden sich doch in einigen roten Quarzlinsen besonders hohe 


Urangehalte. 


Das Uranpecherz tritt hier normalerweise in Form win- 
ziger Kérnchen in quarziger Grundmasse meist mit Pyrit, sel- 
tener mit Kupferkies vergesellschaftet auf. Die durchschnitt- 
liche GréBe des Einzelkornes liegt bei etwa 0,1 mm oder ge- 
ringer. Fein verteilt findet sich UO, auch in den serizitisch- 
chloritischen Partien der Gesteine, und es lat sich nicht ent- 
scheiden, ob das derzeitige Bild der Vererzungen mehr von 
tektonischer Beanspruchung oder von metamorpher Mobilisa- 
tion herriihrt. Uranpecherzschniirchen, wie sie in Abb. 31 ge- 
zeigt werden, zeigen allerdings schon Neigung zu den typisch 
kolloidal nierigen bis kugelférmigen Strukturen, wie sie im 
Rahmen jiingerer Mobilisationen in der Regel aufzutreten pfle- 
gen. Merkwiirdigerweise treten in den verquarzten Partien auch 
reichlich Karbonate, z. B. Calcit, auf, und zwar vielfach in 
enger Verwachsung mit UO,. Man kann vielleicht mit Vorsicht 
daraus schlieBen, daB Uranylkarbonate bei der Migration des 
UO, eine gewisse Rolle gespielt haben. 


Pyrit ist ebenso haufig wie UO,, kommt in der Regel in 
winzigen Kérnchen, seltener in Porphyroblasten (s. Abb. 32) 
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mit Fremdeinschliissen besonders von Ku pferkies, Bleiglanz, 

Fahlerz und Gangart vor. Die wenigen eben erwahnten Sulfide 
treten natiirlich auch in isolierten winzigen Kérnchen auf. 
Zementativer Kupfergianz und etwas Covellin verkitten ge- 
legentlich Pyrit und manchmal auch Uranpecherzschniirchen. 
Markasit ist selten und meist nur in unmittelbarer Nachbar- 
schaft mit Pyrit beobachtet. 


Die kohlige Substanz enthalt Einschliisse von UO, und 
auch von Pyrit. 


3. Bric Colmé 


Der Bric Colmé ist ein rundlicher Hiigel, der nérdlich des 
Mt. Alpet, zwischen Corsagliatal und Casottotal, SSO von Mon- 
dovi liegt. Die hier entdeckten interessanten Mineralisationen 
ziehen sich, mit der Schieferung konkordant, vom Westhang 
tiber den Gipfel hinweg bis zur éstlichen Seite des Hiigels. 

Nebengesteine sind graue bis gelbgraue Quarz-Chlorit-Seri- 
zitschiefer, die einen Sondertypus der permischen Porphyroid- 
schiefer der Seealpen bilden. Echte Quarzporphyre treten be- 
reits wenig siidlich von Bric Colmé auf und zeigen klare Uber- 
gange zu Porphyroiden und den vererzten Porphyroidschiefern. 
Im ganzen wiederholt sich das geologische Bild, das sich allge- 
mein in den Seealpen zeigt. 

Mikroskopisch wechseln im Nebengestein quarzige linsen- 
artige Lagen mit solchen, die tiberwiegend aus Glimmern be- 
stehen. In Wechsellagerung mit graugelben Serizitschiefern 
kommen bankartig Gesteine vor, die schon makroskopisch 
grobere Strukturen mit auffalligen Porphyroblasten zeigen. Ins- 
gesamt scheint urspriinglich eine Wechsellagerung von tonigen 
Sanden und Arkosen vorgelegen zu haben. 

Die Vererzung bildet linsenartige oder zylindrische Kérper- 
chen mit @ von 2—4 cm und Liangen von 10—15 cm. Hier sind 
die Urangehalte sehr hoch, oder sie zerstreuen sich in gewissen 
quarzigen Lagern. Vererzungen dieser Art beschranken sich auf 
eine Gesteinsserie von einigen Metern Machtigkeit. Die Schich- 
ten sind lokal stark gestért. Jede lokale Erzanreicherung ist 
deutlich durch ein schwarzes Pigment zu erkennen, das im 
wesentlichen aus einer kohligen Substanz besteht, aber reich- 
lich feinkérnigen Pyrit und Uranpecherz enthalt. Der Pyrit ist 
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relativ grob und schon mit dem freien Auge erkennbar. Die 
Grenzen dieser lokalen Anreicherung sind immer sehr scharf, da 
aber die Vorkommen samtlich sehr oberflachennah liegen, wird 
durch das Stérungsnetz und das Grundwasser die Neubildung 
von Rubinglimmer, Nadeleisenerz (s. Abb. 34), Eisenglanz, Uran- 
ocker, Uranphosphaten usw. ausgelést. 

Im Anschliff waren folgende Erzmineralien zu finden: Uran- 
pecherz, Pyrit, Kupferkies, Bleiglanz, Fahlerz, Arsenkies, Zink- 
blende, Kupferglanz, Covellin, Fe-Hydroxyde und kohlige Sub- 


stanz. 


Die typische Paragenese mit Uranpecherz in Mobilisa- 
tionsstrukturen und viel Pyrit in Form von Porphyroblasten 
zeigt die Abb. 33. Wie iiberail treten auch hier als Ein- 
schliisse im Pyrit Kupferkies, Bleiglanz, Fahlerz und 
Zinkblende auf, daneben finden sich gelegentlich abweichend 
von anderen Vorkommen auch Arsenkiesidioblasten. 


Die kohlige Substanz laBt sich hier sehr schlecht polieren 
(s. Abb. 35), ihr Reflexionsvermégen ist daher sehr gering, aber 
immerhin doch vor der Gangart gut unterscheidbar; sie ent- 
halt feinste Uranpecherzstaubchen und etwas Pyrit. 


4. L’Assunta und La Limona 


Es handelt sich hier um kleine Vorkommen an den Hangen 
des Casottotales siidlich von Pamparato. Beide Vorkommen 
sind nur 1,5 km voneinander entfernt und bilden ein einziges 
zusammenhangendes vererztes Lager. 


Wie so oft besteht das Nebengestein auch hier aus extrem 
feinen gelbgriinlichen Serizitschiefern. Quarzporphyroblasten 
sind zwar selten, doch zeigt sich sonst in jeder Hinsicht grofe 
Ahnlichkeit zu den Nebengesteinen des an sich nahen Bric 
Colmé. Haufige Akzessorien sind: Zirkon, Apatit und Rutil. 

Die Vererzung bildet diinne, héchstens 1 cm machtige scharf 
hegrenzte konkordante Lagergiinge. Die urspriinglichen Struk- 


turen sind auch hier sicher infolge der Epimetamorphose vollig 
verwischt. 


Paragenetisch entsprechen auch diese Vorkommen den an- 
deren zumindest sehr weitgehend. 
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Das Uranpecherz kommt ortlich massenhaft vor, normaler- 
weise in Form wolkiger Aggregate winziger Kérnchen (s. Abb. 
36), indessen sind auch junge Mobilisierungen im Stoffbestand 
zu erkennen, durch die sich gelegentlich gréBere UO,-Partien 
gebildet haben. Haufig sind auch hier Verwachsungen von UO, 
und Pyrit und es sind auch hier Pyritidioblasten vorhanden, die 
wie in den anderen Vorkommen Fremdeinschliisse mannig- 
facher Art beinhalten. 

Sehr reichlich ist hier allerdings lokal der Arsenkies, der wie 
Pyrit Idioblasten vielfach auch mit Bleiglanzeinschliissen bildet. 

Im Vorkommen von La Limona ist besonders Zinkblende 
haufig (s. Abb. 37). Sie ist meist rekristallisiert, besitzt Korn- 
durchmesser von 1—2 mm und meist winzige Einschliisse von 
Bleiglanz und Kupferkies. 

Tennantit und Kupferglanz, sehr selten auch Boulan- 
gerit (s. Abb. 38), der sicherlich als Nachhallbildung aufzu- 
fassen ist, Covellin und schlieBlich Eisenhydroxyde in 
Pseudomorphosen nach Pyrit, relativ viel Zirkon und etwas 
Rutil und auch kohlige Substanz mit sehr geringem Refle- 
xionsvermégen, oft mit UO,-Einschliissen vervollstandigen die 
Paragenesis. 


ZWEITER TEIL 


Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Neben- 
gesteine in den Ostalpen aus Arkosen, manchmal auch aus Kon- 
glomeraten, permischen Alters bestehen, die gréBtenteils durch 
Verwitterung von Quarzporphyren entstanden sind. In den 
Kottischen und in den Seealpen treten als fazielle Aquivalente 
Prophyroidschiefer als Nebengesteine in den Vordergrund. 

Fir den vererzten metamorphen Komplex der Gr. St. Bern- 
hardserie im Aostatal ist die Annahme der Herkunft des Aus- 
gangsmaterials aus Porphyren nicht mehr haltbar. Wahrschein- 
lich hat es sich hier um titan- und eisenfiihrende Sande in 
Wechsellagerung mit pelitischen Sedimenten gehandelt, die 
dann epizonal in titanit- und magnetitreiche Metamorphite um- 
gewandelt worden sind. 

70—80 % des gesamten Erzes sind Pyrit und Uranpecherz. 


In untergeordneter Menge tritt in allen Vorkommen Kupferkies, 
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Zinkblende, Bleiglanz, Tennantit und Kupferglanz auf, und 
Arsenkies ist wenigstens in einigen Vorkommen in kleiner Menge 
vorhanden. Auch kohlige Substanz fehlt nie. In den Trientiner 
Arkosen sind es Fusit-ahnliche Kohlen, in anderen Fallen lassen 
sie sich nicht mit normalen Kohlentypen vergleichen. 

Abweichend vom Normaltyp der Vererzungen sind nur die 
des Valgrisanche, weil hier Molybdanglanz, Magnetkies, Bornit 
und Valleriit gelegentlich zu finden sind, doch mu man daran 
denken, daB es sich hier um einen héher metamorphen Komplex 
handelt (s. die beiliegende Tabelle). 


Die Erzverwachsungen 


Urspriingliche Verwachsungsformen sind ganz auf die tek- 
tonisch nicht oder wenig beanspruchten ostalpinen Arkosen 
beschrankt. Wie oben ausgefiihrt, handelt es sich hier um 
Uranpecherzimpragnationen, die auf das engste mit Pyriten 
in der Form der sogenannten vererzten Bakterien und anderen 
Sulfiden im Zement des Gesteins verkniipft sind. Pflanzenreste, 
oft durch Uranpecherz verdrangt, sind hier nicht selten. Schon 
hier gibt es Rekristallisations- und Mobilisationsstrukturen am 
Uranpecherz, abex auch Pyritidioblasten bilden sich auf Kosten 
der urspriinglich vorhandenen vererzten Bakterien. 

Selbstverstandlich hat die Metamorphose in den Lager- 
statten der Westalpen eine vielseitige Rolle gespielt. Kataklase, 
Mobilisierung und Wiederausfallung ist hier die Regel. Die har- 
ten und spréden Erze lassen sich zunadchst rein tektonisch zer- 
reiben, bilden dann aber bald, sofern Neigung zur Rekristalli- 
sation vorhanden ist, Porphyroblasten, wie z. B. im Fall des 
Pyrits und des Arsenkieses. Fremdeinschliisse, z.T. in orien- 
tierter Verwachsung, sind hier sehr gewohnlich. Die mehr 
plastischen, weichen Erze waren leichter und intensiver im 
Rahmen der Metamorphose umzubilden. Sie liegen jetzt meist 
in schnurartigen konkordanten Strukturen vor. In Abhangig- 
keit von der Durchbewegung und der Mobilisationsintensitat 
tritt das Uranpecherz in Form wolkiger K6rneraggregate oder 
mit poikiloblastischen Strukturen in Verwachsung mit Gang- 


artmineralien, schnurartig oder sogar deutlich kolloidal struiert 
auf. 


Zu S. 750. 
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Die in den mesozonalen Schiefern des Valgrisanche als Be- 
gleiter auftretenden Mineralien Magnetkies und Valleriit, letz- 
terer als Einschlu8 im Kupferkies, weisen auf relativ hohe 
groBenordnungsmabig bei 250° liegende Temperaturen bei der 
Metamorphose hin, die man ohnehin im mesozonalen Bereich 
zwischen 200° und 400° annimmt. Temperaturen dieser GréBen- 
ordnung entsprechen aber dem mesothermalen Hydrothermal- 
bereich (27) und das erklart natiirlich leicht auch die auffalligsten 
Mobilisationsstrukturen am UOg, wie sie am Preit-Grange Serre 
in teils nierig-traubigen, teils schalenartigen Bildungen vor- 
liegen. Andererseits weist aber das Auftreten von bravoitischen 
Pyriten, mit denen das UO, in rhythmischen Verwachsungen 
auftritt, auf ausgesprochen niedrige Temperaturen hin. Im 
Grunde genommen ist hieraus nur der Schlu8 zu ziehen, dai 
Stoffmobilisationen im Rahmen der Metamorphose zwar auf- 
fallige Konvergenzen zu aszendent und deszendent hydrother- 
malen Vererzungsvorgangen bilden kénnen, da aber im Gegen- 
satz zu diesen hier die normale Abfolge in der Regel gestért ist. 
Fir den etwas abweichenden Typ der Lagerstatte Preit-Grange 
Serre sind vermutlich abnorm hohe Primarkonzentrationen des 
Urans verantwortlich. 


Diskussion iiber die Genesis 


Zur Frage der Genesis der Vorkommen ist festzustellen, 
daB mineralogisch, geologisch und lagerstattenkundlich so weit- 
gehende Ubereinstimmungen zwischen ostalpinen und west- 
alpinen Uranvorkommen bestehen, da auch fiir alle Vorkom- 
men ein sedimentarer Ursprung angenommen werden muB. Es 
haben sicher im friihen Perm bei der Ablagerung der klasti- 
schen Sedimente allgemein reduzierende und értlich sogar stark 
reduzierende Bedingungen geherrscht. In den tiefen Gewaisser- 
teilen von Lagunen oder von Binnenseen entsprachen die Bil- 
dungsbedingungen denen von Lagerstatten des Schwefelkreis- 
laufs, indem H,S durch anaerobe Bakterien und durch Faulnis: 
von Pflanzenresten erzeugt wurde. Hierfiir sprechen nicht nur 
die zahlreichen vererzten S-Bakterien und das Auftreten von 
Pflanzenresten, sondern auch die gesamte Erzparagenese und 
schlieBlich auch die dunkelgraue oder graugriine Farbe der 
Nebengesteine. Der im Rahmen der Erosion vom herzynischen 


752 Giacomo Cevales 


Festland her in wasseriger Lésung zugefiihrte Stoffbestand an 
Fe, Cu, Zn, Pb, As, Ni usw. wurde in diesem reduzierenden 
Milieu in Form von Sulfiden, das U als Uranpecherz fixiert. 
Ein Vergleich mit dem altbekannten Uranvorkommen des Colo- 
rado-Plateaus drangt sich geradezu auf, weil auch dort Pech- 
erzimpragnationen in sandigen Gesteinen, Verdrangungen von 
Pflanzenresten und sehr haufig auch ,,vererzte Bakterien“ vor- 
liegen. Abb. 39 (Foto Ramdohr) iiberzeugt davon durch das 
Beispiel eines Erzes aus der Maybe-Mine, Utah, und sehr ahn- 
liche Erzassoziationen wurden z. B. von Miller (24) in der 
Happy-Jack-Lagerstatte, Utah, beobachtet. 

Es ist altbekannt, daB das in seinen Verbindungen meist 
relativ leicht wasserlésliche sechswertige Uran durch reduzie- 
rende Faktoren, etwa Schwefelbakterien oder Kohlenwasser- 
stoffe in unlésliches vierwertiges Uran in der Form des UO, 
fixiert werden kann. Auch im Fall der Uranlagerstatten des 
italienischen alpidischen Perms lassen sich alle Beobachtungen 
so leicht erklaren. Das Vorhandensein von Pflanzenresten 
konnte auch hier in Zusammenwirkung mit reduzierendem H,S 
Ausfallungs- und Verdrangungsvorgange auslésen, bei denen 
etwa Holzstruktuien reliktisch erhalten geblieben sind. Die von 
italienischen Forschern (7) vermuteten organischen Uranver- 
bindungen sind schwer zu beweisen. Zwar erwahnt Ramdohr 
(25) im Hinblick auf Wechselbeziehungen zwischen Koblen- 
wasserstoffen und Uran, daf unter Umstaénden Uranpecherz 
von Kohlenwasserstoffen ,,verdaut wird, und daB umgekehrt 
Kohlenwasserstoffe zum Uranpecherz hinwandern. Die von 
ihm am Witwatersrand beobachteten Reaktionen beziehen sich 
auf fliichtige, leicht bewegliche Kohlenwasserstoffe, und wenn 
es auch im Bereich der Méglichkeiten liegt, dafB derartige Vor- 
gange auch hier besonders im Bereich stark durchbewegter 
kohliger Substanzen der Westalpen eine Rolle spielen, so muB 
man doch daran denken, da Uranpecherzeinschliisse in koh- 
ligen Partien in der Regel vorhanden sind, daB es sich also 
wahrscheinlicher um reine physikalische ,,Assoziationen® han- 
delt. Diese Meinung vertritt nicht nur der Verfasser, sondern 
auch Breger und Deul (3). 

Die Uranvorkommen des Valgrisanche sind noch wenig be- 
kannt. Griindliche petrographische Untersuchungen der ver- 
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erzten Serie im Gr. St.-Bernhard-Gebiet sind noch noétig, um zu 
richtigen Vorstellungen iiber die Genesis der Vorkommen zu 
gelangen. Schon jetzt 14Bt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit 
festlegen, da die Nebengesteine dort urspriinglich Ti- und Fe- 
fiihrende Sande mit tonigen Einlagerungen waren. Auch hier 
zeigt das Auftreten von Molybdanglanz, Bornit und anderen 
Sulfiden, daB das Uran méglicherweise primar infolge von 
Wechselbeziehungen zu ,,Lagerstatten des Schwefelkreislaufes“ 
in den Sedimenten durch Reduktion fixiert worden ist. 


Der Verfasser war an den von italienischer Seite unter- 
nommenen Uranforschungen in den Alpen von 1953 bis zum 
Frihjahr 1957 beteiligt und hat in diesem Jahre am Mineralo- 
gischen Institut in Heidelberg, angeregt und vielfach unter- 
stiitzt von Herrn Professor Dr. P. Ramdohr, dem der Ver- 
fasser hierfiir auf das herzlichste dankt, einen Teil der erz- 
mikroskopischen Untersuchungen fiir diese Arbeit durchge- 
fiihrt. Der Verfasser dankt ferner Herrn Dr.-Ing. G. Borello, 
Manager der Somiren, Mailand, fiir die freundliche Zur-Ver- 
fiigung-Stellung von Arbeitsmaterial und geologischen Gut- 
achten. Herr L. Maglia, Mondovi, hat das Untersuchungs- 
material aus den Vorkommen des Bric Colmés und von Pam- 
parato besorgt; besten Dank dafiir auch an dieser Stelle. 
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Tafel-Erklarungen 


(Wenn nicht ausdriicklich gesagt, handelt es sich um Auflichtaufnahmen) 


Tafel 84 


Abb. la. Gewohnliche Vererzungsart in den Arkosen. Pyritpunkthaufchen 
und Uranpecherzk6érnchen ,,impragnieren“ den Zement des Ge- 
steins. Rendenatal, Ostalpen. 70x. 

Abb. 1b. Vererzte Schwefel-Bakterien im Zement der Arkosen. Der Durch- 
messer der einzelnen Punkthaufchen schwankt zwischen 8 und 
30 micron. Rendenatal, Ostalpen. 105. 

Abb. 2. Pyritpunkthaufchen, z. T. schon rekristallisiert, auf kohliger Sub- 
stanz gelagert. Die kohlige Partie soll dem Fusit entsprechen. 
Rendenatal, Ostalpen. 105 x. 


Tafel 85 


Abb. 3. Relikte von S-Bakterienstrukturen im Pyrit. Die Punkthiufchen 
sind ausgezeichnet noch zu sehen. Wenige Bleiglanzeinschliisse. 
Schwarz ist Gangart. Rendenatal, Ostalpen. 157, Immersion. 
(Photo P. Ramdohr.) 

Abb. 4. ,,Fossile Grenzen“* im Pyrit, wobei der graue, feine Staub, der die 
alten Grenzen der Quarzkérner bezeichnet, z. T. aus Uranpecherz 
besteht. Hellgrau im Pyrit ein BleiglanzeinschluB. Rendenatal, 
Ostalpen. 157, Immersion. (Photo P. Ramdohr.) 
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Rekristallisationsverwachsungen im Pyrit. Rhythmische Ausfal- 
lungen von Quarz und Schwefelkies. Die Grundmasse wohl Quarz. 
Daouetal, Ostalpen. 157, Immersion. (Photo P. Ramdokhr.) 


Tafel 86 


Uranpechvererzung als Zwickelfiillung der Quarzkérner. ReinweiB 
ist etwas Pyrit. Rendenatal, Ostalpen, 157, Immersion. (Photo 
P. Ramdobhr.) 

Einzelheit einer Holzstruktur mit Uranpecherz (hellgrau). Die 
Zellenstruktur ist gut zu sehen. Dabei etwas Pyrit (reinweif). 
Daonetal, Ostalpen. 157 x, Immersion. (Photo P. Ramdohr.) 
Vererzte Holzstrukturen und Zerstreuungen des Uranpecherzes im 
Zement des Sandsteins. Daonetal, Ostalpen. 105 x. 


Tafel 87 


Vererzte Pflanzenreste mit Uranpecherz (grau). Unten links etwas 
Zinkblende (Spur heller). Rechts unten Pyrit. Dunkelgrau ist 
Gangart. Rendenatal, Ostalpen. 105 x. 

Uranpecherzsphiarolithen mit deutlicher kolloidaler Struktur. Ren- 
denatal, Ostalpen. Etwa 400 x, Immersion. (Photo P. Ramdohr.) 
Eine ziemlich kompakte Uranpecherzmasse bildet den ,,Zement* 
der Quarzkorner; sie besteht eigentlich aus sehr kleinen Kiigelchen, 
die den Bleiglanz (weiB) und z. T. auch die Quarzkérner korro- 
dieren. Rendenatal, Ostalpen. 105 x. 


Tafel 88 


- Holzstruktur mit Bleiglanz. Der weiBe ,,Rosenkranz sind Pyrit- 


punkthaufchen. Oberer Teil der Abbildung mit einem Nicol; unterer 
Teil mit beinahe gekreuzten Nicols (80°). (Man erkennt hier sili- 
fizierte Pflanzenreste mit glasartigen Innenreflexen.) Rendenatal, 
Ostalpen. 105x. 


. Arsenkiesidioblasten. Der feinkérnige ,,Staub‘* im Zement des 


Sandsteins besteht aus Uranpecherz und Bleiglanz (hellere Kérn- 
chen). Rendenatal, Ostalpen. 70x. 

Kleinkérnige, neugebildete Ilmenitpartie (in der Mitte). Links ein 
Zirkonkristall mit Verwachsungszonen, etwas zonar und am Rande 
»gesprengt’. Rechts Kupferkieskérner (wei) mit einem deutlichen 
Saum von Covellin. Rendenatal, Ostalpen. 225 x, Immersion. 


Tafel 89 


Pseudomorphose von Rutil nach Ilmenit. Die Rutilnadeln bilden 
ein trigonales Netzwerk. Die weiSen Kérnchen sind Pyxit. Rendena- 
tal, Ostalpen. 105 x. 

Glaukophan, hier wohl Crossit, mit radioaktiven Héfen und starken 
Schwarzungen um_ eingeschlossene Uranpecherzkérnchen. Die 
schwarzen, idiomorphen Kristallchen sind Pyrit. Valgrisanche, 
Aostatal. 55 x, Durchlicht! 
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Abb. 17. ,,Wolkige“’ Aggregate von Uranpecherz (hellgraue Kérnchen) im 
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Titanit (grau, poikiloblastisch!) und in Gangart. Valgrisanche, 
Aostatal. 105. 
Tafel 90 


Ein Pyritporphyroblast. Die aufgenommenen Fremdeinschliisse 
(Bleiglanz hellgrau, Bornit dunkler, und Uranpecherz hier schlecht 
vom Quarz unterscheidbar) ,,bereichern“ die zentrale Partie des 
Kornes. Der daraufgewachsene Pyrit ist fremdeinschluBfrei. Val- 
grisanche, Aostatal. 105x. 

Pyritporphyroblast mit Reliktstrukturen. Die eingeschlossenen 
Uranpecherzschniirchen laufen parallel der Schieferung. Valgri- 
sanche, Aostatal. 105 x. 

Titanitkristalle mit Neubildung von Ilmenit (hellgrau). Feine 
Uranpecherzzerstreuungen in der Gangart. Unten ein Molybdin- 
glanzschiippchen (reinweif). Man merke den Reflexionspleochrois- 
mus des Titanits! Valgrisanche, Aostatal. 105 x. 


Tafel 91 


Neubildung von Rubinglimmer auf Pyrit. Die Zersetzung beginnt 
vom Rande aus und in den Spriingen des Kristalls. Rechts, zwei 
Fremdeinschliisse: Magnetkies (grau, ohne Relief) und Bleiglanz 
(mit etwas Relief). Valgrisanche, Aostatal. 70x. 

Hellere idiomorphe Kristéllchen, wohl Thorit in Orthit (?) ein- 
geschlossen. Dunkelgrau ist Quarz. Oben, etwas Graphit (weibe, 
pleochroitische Schiippchen). Gr. St.-Bernhard-Tal, Aostatal. 105 x. 
Schalige Uranpecherzbildung mit den typischen, radialen Spriingen 
im Quarz. Hellere Partien sind Pyrit. Grange Serre, Preittal, Kot- 
tische Alpen. 105 x. 

Tafel 92 


. Nierig-traubiges Uranpecherz in Quarz oder mit Pyrit. Das graue 


Korn links ist Zinkblende (eine Spur heller als Uranpecherz). 
Grange Serre, Preittal, Kottische Alpen. 105 x . 

Rhythmische Ausfallung von Pyrit (die helle Grundmasse) und 
nierigem Uranpecherz (grau, hier z.T. auch als Kittmasse des Pyrits). 
Dunkelgrau ist Gangart. Grange Serre, Preittal, Kottische Alpen. 
105x. 

Die innere Partie des Pyritkornes zeigt eine innige Verwachsung 
von Pyrit-Bravoit (hier nicht unterscheidbar) mit Uranpecherz und 
Zinkblende. Darauf ist nieriges Uranpecherz und dann wieder 
Pyrit ausgefallt. Die grauen Kérnchen links (im Pyrit und in der 
Gangart, eine Spur heller als Uranpecherz) sind Zinkblende. Grange 
Serre, Preittal, Kottische Alpen. 105 x. 


Tafel 93 


Pyrit mit kohliger Substanz. Die Pyritmasse besteht aus kleinen, 
kugelférmigen Kérnchen, die den Formen vererzter Bakterien 
aihneln. Grange Serre, Preittal, Kottische Alpen. 105 x. 
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Verwachsungen von Bleiglanz (hellgrau) und Tennantit (grauer) 
mit Pyrit. In der Mitte der Abbildung, am Rande des Pyritporphy- 
roblasten, sind Tennantit und Uranpecherz (graue Kérnchen) zu- 
sammengewachsen. Dunkelgrau ist Gangart. Bric Balacorda, Preit- 
tal, Kottische Alpen. 105 x. 

Kohlige Substanz (grau) mit Quarz (dunkelgrau) und Pyrit (weil). 
Man beachte die merkwiirdige, ,. myrmekitische“ Struktur! Grange 
Serre, Preittal, Kottische Alpen. 105 x. 


Tafel 94 


Uranpecherzeinschliisse (grau) in einer kchligen Partie (Spur dunk- 
ler). Am. Rande (unten) Uranpecherzschalenbildungen. Reinwei 
ist Pyrit; dunkelgrau ist Gangart, wohl Quarz. Grange Serre, Preit- 
tal, Kottische Alpen. 105 x. 

Schnurartige Uranpecherzpartien im Quarz, mit etwas Karbonat 
(Spur heller als der Quarz). Rio Freddo, Peveragno. Seealpen. 70x. 


. Uranpecherz (hellgrau) und Pyrit (wei8) im Quarz mit viel Calcit 


(heller als der Quarz). Rio Freddo, Peveragno, Seealpen. 105 x. 


Tafel 95 


Uranpecherz (hellgrau) und Pyrit (weifSe Wiirfelchen) im Quarz. 
Die Uranpecherzpartien zeigen sich stark ,,bewegt’*. Bric Colmé, 
Seealpen. 105 x. 

Neubildung von Fe-Hydroxyden. Nadeleisenerz (die stengeligen 
Fasern, Spur dunkler) und Rubinglimmer (heller und merklich 
pleochroitisch) in nierigen Krusten ausgefallt. Bric Colmé, Seealpen 
LOSES 

Pyrit und kohlige Substanz. Letzte bildet schlechtpolierte Partien, 
die von einer sehr feinen Zerstreuung von Uranpecherz (grau) ge- 
kennzeichnet sind. Bric Coliné, Seealpen. 105 x. 


Tafel 96 


Uranpecherz in ,,wolkigen‘*‘ Aggregaten. Das Korn in der Mitte 
(Spur heller) ist Zinkblende. La Limona, Seealpen. 208 x, Immer- 
sion. 

Zinkblende (grau) mit Spuren von Bleiglanz (hellgrau) und Pyrit 
(nach oben in der Abbildung, wei) im Quarz. La Limona, Seealpen. 
162, Immersion. 

Pyritporphyroblast im Quarz. Das stengelige Aggregat inmitten 
des Pyrits besteht aus Boulangerit. La Limona, Seealpen. 105. 
Holzstruktur hier bestehend aus ,,vererzten“‘ Bakterien (jetzt fast 
alles Kupferkies) und Uranpecherz (hier weder mit Kontraktions- 
rissen noch mit kolloidalen Strukturen). Maybe Mine, Red Canyon, 
Utah. 225 x, Immersion. (Photo P. Ramdohr.) 
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Abb. la. 


Abb. 1b. 


Abb. 2. 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvork»mmen usw. 
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Abb. 3. 


Abb. 4. 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung yon zehn Uranvorkommen usw. 


a ve 
es 
: = 
»’ . 
a a 
- 
y 
_- 


a 
p 2 - 
= — 
’ 
. 
_ . 
il ail — 
. mm —= 
— 


| ali a4 


' 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Taf. 86 


Abb. 6. 


Abb. 7. 


Abb. 8, 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung yon zehn Uranyorkommen usw. 
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Abb. 9. 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvorkommen usw. 
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Abb. 14. 
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Untersuchung yon zehn Uranyor 


G. Cevales: Erzmikroskop. 


ee ae | 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Taf. 89 


Abb. 16. 
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G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvorkommen usw. 
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Abb. 18. 
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G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung yon zehn Uranvorkommen usw. 
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Abb. 21. 
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Abb. 26. 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvorkommen usw. 
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G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung yon zehn Uranvorkommen usw. 
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G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvorkommen usw. 
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Abb. 34. 


Abb. 35. 


G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung von zehn Uranvyorkommen usw. 
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G. Cevales: Erzmikroskop. Untersuchung yon zehn Uranyorkommen usw. 
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Abstract: Uranium deposits in a potassic siltstone horizon of the Pre- 
cambrian Apache series were probably derived from spatially and temporally 
associated diabase intrusives. Differentiation of the diabase, involving ex- 
tensive reactions with aqueous fluids, resulted in pyrogenic diabase, diabase 
pegmatite, potassium-enriched deuterically altered diabase, syenite, aplite, 
and deuteric veinlets. The deuteric veinlets are fillings left in contraction 
fractures by rest fluids as they drained from the intrusives. The distribution 
of uranium and copper among the differentiates, despite changes due to 
weathering, is consistent with removal of most of the magmatic uranium and 
little of the magmatic copper from the intrusives. The inferred amount of 
metal in the drained rest fluids is greatly in excess of the most optimistic 
estimates of ore reserves. 


Auszug: Uranerzlagerstaitten in einem Kalium-reichen, auferst fein- 
kérnigen Sandstein der prikambrischen Apache-Serie haben ihren Ursprung 
wabhrscheinlich in raumlich und zeitlich verkniipften Diabaseruptiven. Diffe- 
rentiation des Diabases fiihrte unter dem EinfluB wasseriger Losungen zur 
Bildung von pyrogenem Diabas, Diabaspegmatit, Kalium-bereichertem, 
deuterisch verindertem Diabas, Syenit, Aplit und deuterischen Fiedergangen. 
Die letzteren sind Ausfiillungen von Kontraktionskliften aus Restlésungen, 
welche vom Eruptivkérper ausstrahlten. Die Verteilung von Uran und 
Kupfer unter den Differentiaten deutet, trotz der auf Verwitterung zuriick- 
zufiihrenden Veranderungen, auf Entfernung des gréBten Teils des magmati- 
schen Urans und nur eines kleinen Teiles des magmatischen Kupfers hin. 
Der hieraus abgeleitete Metallgehalt der Restlésungen ist bedeutend gréBer 
als selbst die optimistischsten Schatzungen der Erzvorrate. 
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Introduction 


Demonstration that a given igneous body was the source of 
metals for ore deposits closely associated in space and time is 
possible if a loss of the specific metals from the magma during 
crystallization of the body can be shown and the path of these 
metals to the ore deposits traced. Critical information are the 
metal contents of the magma and of the pristine, solidified ig- 
neous body. This information is theoretically reflected in the 
distribution of the metals in all parts of an igneous system and 
in the fabric of its various rocks. Allowance must somehow be 
made for any changes that may have taken place subsequent to 
consolidation of the igneous body. 


This report concerns an attempt to test numerous diabase 
bodies intrusive in the Apache group of Precambrian age near 
Globe, Ariz., as potential sources of uranium for the deposits 
of the Dripping Spring district (Fig. 1). The uranium deposits 
are in siltstones of the Dripping Spring quartzite of the Apache 
group. The possibility that these mafic rocks are the source of 
uranium in the deposits was predicated on their close temporal 
and close spatial association (Granger and Raup, 1959, p. 
451), and on the apparent lack of other likely sources. Geo- 
chemical testing of this particular igneous rock-ore deposit asso- 
ciation is attractive because of the simple geologic structure and 
history of the region, because only one economically important 
metal is involved, because of a ditferentiation sequence that can 
be fully sampled, and because of the common worldwide asso- 
ciation of uranium deposits with diabase of Precambrian age. 
Copper is studied along with uranium because of its presumed 
contrasting chemical history in the evolution of the present con- 
solidated diabase system. Diabase system is used throughout 
this report to mean the complete assemblage of rocks formed by 
differentiation and crystallization of the diabase magma that 
intruded the Apache group. 


The geologic characteristics of the diabase intrusives, their 
wallrocks, and the associated uranium deposits lead to an hypo- 
thetical petrologic model of the physical and chemical events 
beginning with magma and ending in ore deposits; this model 
guided sampling, and interpretation of the geochemical data. 
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Somewhat novel methods of sampling, sample preparation, and 
chemical study were used. The effects of weathering are eluci- 
dated by this chemical study, and qualitative and quantitative 
tests of the diabase as an ore bringer are based on the present 
distribution of uranium and copper in the diabase system. 

This study is based on uranium and/or copper analyses of 
379 samples and of leachates from most of these samples. These 
data are too numerous for inclusion in this paper, and will be 
published elsewhere. The uranium and copper analyses are 
excerpted and summarized here in pertinent graphs. They are 
mostly of rocks from the diabase system and its sedimentary 
wall rocks in Gila County, Arizona, but also include similar 
rocks, analyzed for comparison, from the Precambrian Grand 
Canyon series of Arizona, the Precambrian Belt series of Mon- 
tana, and the Karroo dolerite, Union of South Africa. 


Geology of the diabase system 


Numerous dikes and sheets of diabase, up to 300 meters. 
thick, are in sedimentary rocks of probable Cambrian or older 
age; the diabase is only slightly younger than the intruded 
rocks. The intruded sedimentary rocks are the Troy quartzite, 
considered to be of Middle Cambrian age but which in our 
opinion may be of Precambrian age, all units of the Apache 
group (Table 1) of late Precambrian age, and metamorphic and 
granitic rocks of early Precambrian age. Basalt flows locally cap 
the Apache group and are uncommon in the upper part of the 
Apache group. The Apache group is widespread in Gila County, 
Ariz., and occurs sporadically for about 115 kilometers to the 
north (Darton and others, 1924). Notably similar rocks are in 
the Grand Canyon (Noble, 1914) about 250 kilometers to the 
north. 

Thick diabase sheets are most abundant in the thinly stra- 
tified and fine-grained units of the Pioneer shale (Table 1), the 
upper member of the Dripping Spring quartzite (Table 2), and 
the Mescal limestone (Table 1). Many of the intruded sedimen- 
tary rocks are exceptionally potassic (Table 4). In the northern 
part of Gila County, most of the rocks of the Apache are nearly 
flat-lying, and are metamorphosed only adjacent to diabase. 
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Elsewhere, most of the Apache rocks are block-faulted and 
tilted. 


Table 1. Generalized stratigraphic section of the Apache group, 


Gila County, Arizona. Diabase not shown. 


q 
= : Troy Predominantly light colored quartzite and sandstone 
zy F quartzite with conglomerate; cross-stratified. 
3 
=) 
Unconformity 
Basalt Vesicular basalt flows, not everywhere present. 
(< 40 m) 
Mescal Upper member: (9—30 m), cherty and novaculitic 
limestone siltstone and shaly mudstone; thin-bedded, pre- 
(55—114 m) dominantly red to brown. 


Basalt (< 9 m), isolated flows. 
Lower and algal members: thickness not determined; 
flaggy chert layers, algal structure in massive 


q 
- = strata at top. 
S 
E bp Erosioual disconformity 
oS oO 
| 
ae Dripping Spring Upper member: (50—122 m); see table 2. 
co oy quartzite Lower member: (0—113 m); see table 2. 
col (99—215 m) Barnes conglomerate: (0—12 m); see table 2. 
Erosional disconformity 
Pioneer Predominantly maroon to purple tuff and pink to 
shale gray siltstone and sandstone, arkosic and quartzi- 
(46—122 m) tic at bottom. 
Scanlan Subangular to well-rounded quartzose pebbles and 
conglomerate cobbles in a largely arkosic matrix. 
(0—47 m) 
Unconformity 
q 
te 
ae 
é E Metasedimentary and metavolcanic rocks, intruded by granite. 
Paes 
a 
Ay 


The diabase sheets generally parallel the sedimentary struc- 
tures, thereby resembling sills, but are commonly discordant in 


A geochemical test of diabase as an ore source ete. 763 


detail, in places transgressing as much as a few hundred meters 
of strata. Pre-diabase structures locally controlled the shape 


Table 2. Generalized stratigraphic section of the Dripping Spring 
quartzite, Gila County, Arizona. Diabase not shown. 
Se ee ee Se ee 


Mescal limestone 


Erosional disconformity 


White unit: 0—36 m; siltstone, thinly and evenly stratified, 
light to dark gray. 


White unit 


White quartzite marker: 0—4.5 m; orthoquartzite, quartzose to 
feldspathic, fine- to coarse-grained. 

Buff unit: 12.5—49 m; sandstone, feldspathic to arkosic, light 
colored, very fine- to fine-grained, stylolitic, cross-stratified. 


Buff unit 


Black facies: 4—37 m;; siltstone, arkosic, dark gray, flaggy, thinly 
and irregularly stratified, crumpled shrinkage cracks. 
Gray sandstone: 1.5—18.5 m; sandstone and orthoquartzite, feld- 


Upper member 


spathic, commonly a fine-grained sandstone ledge capped by 
0.3 to 1 m of medium- to coarse-grained orthoquartzite (“cut- 


Gray unit 


off” quartzite). 
Gray facies: 3—42 m; siltstone, arenaceous, arkosic, light gray, 
flagey, thinly stratified. 


Dripping Spring quartzite 


Red unit: 0—25 m; siltstone and sandstone, micaceous, reddish. 


Red unit 


Lower member: 0—113 m; sandstone and orthoquartzite, conglo- 
meratic near base, arkosic near base and quartzose near top; 
moderate reds near base, grayish pink near top; very fine- to 
coarse-grained, slabby to massive, cross-stratified. 


Lower member 


Barnes conglomerate: 0—40 m; sandstone and well-rounded con- 


glomerate, arkosic matrix. 


Barnes 
conglomerate 


Erosional disconformity ———_—————- 


Pioneer shale 
ne ae 
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and position of the intrusives. Dikes that connect sheets are 
common, and a few dikes intruded early formed diabase sheets. 

Nearly all of the diabase bodies are differentiated. A variety 
of olivine-pyroxene diabases and deuterically altered rocks si- 
milar to but of more alkalic composition than diabase are the 
principal products of differentiation. Deuteric alteration is 
marginally concentrated in large bodies and affected most of the 
small bodies. Gravitative crystal fractionation may have oper- 
ated, but is at least partly masked by the extensive deuteric 
alteration; table 3 shows the variation in specific gravity across 
the Sierra Ancha sheet (locality B), probably one of the 
thickest of the diabase sheets in the Apache group. Minor 
differentiates are pegmatites, syenite, aplite, and deuteric 
veinlets, which fill contraction joints. 


Table 3. Specific gravity profile of the Sierra Ancha sheet on the 
west flank of Asbestos Point, McFadden Peak quadrangle, Gila 
County, Arizona (Fig. 1). 


Sample No. Height above sill bottom* Specific gravity 
S855B 236 meters 3.08 
S$855C 224—233 3.03 
$855D 214 3.06 
$855G 192 3.01 
$855H elal 2.98 
$8551 175 2.89 
$855 J 165 3.02 
S855K 146 2.96 
S$855L 130 2.97 
$855M 116 2.89 
S855N 97.5 2.96 
$8550 61 2.93 
$855P 45.5 2.99 
$855Q 30.5 3.02 
S855R 6 3.00 
$8558 0.2 2.99 


* Assumed thickness of sill at this point: 244 meters. 


The numerous diabase intrusives are similar in petrographic 
and chemical characteristics and in differentiation pattern, al- 
though the degree and structural habit of differentiation varies — 
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mainly with size of the intrusive. No chemically or petrographi- 
cally significant differences among intrusives were found, irre- 
spective of intrusive habit, size, or wall rock composition. With 
due regard to imprecision of sample preparation and chemical 
analysis, neither uranium nor copper contents nor their distri- 
bution differ among the diabase bodies. Within the precision of 
our observations and measurements, all of the Precambrian 
diabase intrusives comprise one petrologically homogeneous 
system. 


Contact metamorphic effects resulting from the diabase 
magma vary in extent and intensity with sedimentary rock 
type. Carbonate rocks commonly were metamorphosed to as 
much as a few hundred meters from diabase intrusives. Siliceous 
dolomites were converted to serpentine, and calcareous silt- 
stones to tremolite-rich rocks, or, more rarely, to calc-silicate 
skarns. A few small pyrometasomatic magnetite deposits were 
formed. 


For the most part, non-carbonate sedimentary rocks were 
metamorphosed for only a few centimeters away from diabase 
contacts. Locally, arkosic siltstones were converted to hornfels, 
as in Workman Creek (locality B 2) where as much as 10 meters 
of rock overlying the diabase is recrystallized to K-feldspar 
and quartz with albite, sphene, pyroxene, biotite, and iron sul- 
fides. The composition of the hornfels is nearly identical to that 
of the unmetamorphosed siltstone (Table 4). 

Grain size is rarely increased, but where increased it is as 
much as 1 cm, and the coarsened rock resembles aplite dikes 
from the adjacent intrusives. Locally, the coarsened material 
was mobilized into small, irregular dikelets, breccia cement, 
and sills in the hornfels. 


Petrography of the diabase system 


Diabase grain size ranges from about 0.002 mm at the chilled 
selvages to approximately 1.5 mm in the interior parts of sheets, 
with local coarsening up to 6 mm. The diabase is ophitic or 
subophitic in central parts of the sheets, grading outward to 
intergranular texture. Deuteric alteration produced a variable 
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Table 4. Semiquantitative spectrographic analyses of siltstone 
and hornfels of the Dripping Spring quartzite and of partly 
recrystallized siltstones of the Mescal and Hakatai formations. 


Lab number 23015 224726 224724 256118 256119 
Field number 106655 109654 107654 91654 22G57 
Sieadtatweeer ae M M M M M 
tS ye GUN ec M M M M M 
LCR ace Naren bo (Oe Whe 3. Le de 

IMs ales cmon ke 1.5 0.7 0.7 1.5 0.3 
Games ares 3 Pas’ 1085 0.7 iS 0.3 0.15 
Nagy ee ecareresse 4053 0.3 0.7 UBL! 3. 

KES ee i sa 8 te Te if M M 
Lb Soe ee ae 0.7 0.3 0.3 0.3 0.7 
Mien. au eee OL 03 0.03 0.03 0.03 0.007 
Baer ses ee 5 005 0.07 0.03 0.15 0.07 
Cort OX, LF OS00TS 0.0007 0.0007 0.0015 0.0007 
Chen Feeeins e007 0.007 0.015 0.007 0.007 
Cit, Fay ate ho BOLO UIT 0.007 0.007 0.007 0.0007 
Gar ioe es se  ULOONS 0.0015 0.003 0.0015 0.0007 
IM Om s, tamcus femger. OO0LS 0.0003 0.0003 0.0007 0 
INIT rs ots ocr L003 0.003 0.003 0.003 0.003 
Mio od Gold 6 5, -alAllIp: 0.003 0.003 0 0 
SConcon fs ca ee - 0.003 0.0015 0.0015 0.0015 0.003 
Sige ee et sk 0007 0.0015 0.0015 0.07 0.007 
Ve estes aera 5 eOXDUE 0.015 0.015 0.015 0.015 
Yee to to ee OUT 0.003 0.003 0.0015 0.007 
Dee VAR ee, =n 00007 0.0003 0.0003 0.0003 0.0007 
Le aah eee 2 ae O03 0.015 0.015 0.015 0.03 


Figures are reported to the nearest number in the series Haas Leow On te OrsnOaloe 
etc. in percent. 

M = major constituent, greater than 10 percent. 

0 = looked for but not detected. 

Analyses by Raymond C. Havens and P. J. Dunton. 


106G55: Siltstone from black facies of the upper member of the Dripping 
Spring quartzite. From a diamond drill core about 0.8 mile east 
of Warm Creek canyon. 

109G54: Hornfels from approximately the same stratigraphic interval as 
106655, From Workman Creek area about 20 feet above diabase 
sheet. 

107G54: Coarse-grained hornfels 17 feet below 109G54 and 3 feet above 
diabase sheet. 

91G54: Siltstone from upper part of Mescal limestone, 1.5 miles southwest 


of 106G55. Slightly recrystallized; diabase body is about 50 feet 
below. 
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22 G57: Hakatai shale from Bright Angel Creek canyon, Grand Canyon 
National Park, Arizona. Slightly recrystallized by nearby diabase 
body. 


overprint of decussate texture that is finer grained than the 
diabasic textures. 


The unaltered diabase is composed mainly of plagioclase, 
augite, and olivine with lesser amounts of hypersthene, pigeo- 
nite, titaniferous magnetite, and apatite. Pigeonite and hyper- 
sthene may have been more abundant toward the margins of 
the diabase bodies than in the center, and olivine probably was 
most abundant in the lower central parts of the large sheets. 
Near the centers of larger diabase bodies, the normally zoned 
plagioclase ranges from An,, to about An,,; near the margins, 
the range is from about An,, to Any. 


Most of the diabase was deuterically altered. The intensity 
of alteration is negligible in the central parts of thick sheets, 
but rocks within 50 meters of the tops and 30 meters of the 
bottoms of sheets were intensely altered regardless of sheet 
thickness. Intensity of alteration increased gradually toward 
the margins of the diabase bodies, although isolated, intensely 
altered layers within the central parts of thick sheets interrupt 
this progression. The alteration is in no way reflected in the 
wall rocks, even adjacent to the intrusives. The 20 centimeters 
of diabase bordering the contacts has generally high uranium 
contents, and is treated as a separate facies — border dia- 
base — in the discussion of geochemistry. Diabase selvage 
is the 1 centimeter immediately adjacent to the contact. 


Deuteric alteration in the central parts of thick sheets is 
represented only by sparse biotite around magnetite grains. In 
the outer parts of intrusives, pyroxenes were increasingly altered 
to fibrous green hornblende, chlorite, epidote, and serpentine, 
and olivine was altered to magnetite and to minerals resembling 
bowlingite and talc. Plagioclase was moderately to strongly 
sericitized and albitized. Near contacts, mafic minerals were 
almost entirely altered to hornblende, chlorite, biotite, and 
magnetite, and plagioclase was intensely sericitized or replaced 
by K-feldspar. Within a few feet of contacts, biotite is abundant, 
especially in the upper parts of sheets. 
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Diabase pegmatite 


Diabase pegmatite is a coarse-grained ophitic rock composed 
of augite and labradorite, that grades into both diabase and 
syenite. Deuteric alteration was generally less intense than in 
the surrounding diabase. Pegmatite forms small, crude lenses, 
subparallel to intrusive contacts, and smaller, irregular pods 
in the diabase sheets. Pegmatite abundance varies from intru- 
sive to intrusive, but as a whole is quantitatively insignificant. 


Syenite 

Syenite occurs mainly as layers, as much as several meters 
thick; most are near or at the tops of sheets and nearly parailel 
to the upper contact. The lateral extension of the layers is limi- 
ted and their occurrence is sporadic; localization by irregulari- 
ties in roofs of intrusives is probable. Syenite also occurs as 
narrow dikes that very rarely extend a few meters into the 
wallrocks. 

The syenite is texturally and mineralogically heterogeneous, 
and consists of a variety of albite-rich rocks, ranging from 
slightly more leucocratic than the enclosing diabase to mafic- 
poor pegmatitic rocks. Textures are subophitic, intergranular, 
hypautomorphic granular, xenomorphic granular, and, rarely, 
porphyritic. The commonest rock is medium- to coarse-grained, 
hypautomorphic granular and composed of albite-oligoclase, 
hornblende, augite, and magnetite; zircon occurs sporadically. 

Petrographically, the syenite is intimately related to diabase, 
and is probably a differentiate of the diabase magma, although 
the alkalic composition (Table 5) and nearness to potassium- 
rich sedimentary rocks suggests it might be a hybrid rock. 
Physical evidence of significant assimilation of sedimentary 
rocks is lacking, and simple proportional compounding of dia- 
base and arkosic siltstone will not yield the composition of the 
sSyenite. 


Aplite 


Sparsely distributed, steeply dipping aplite dikes are com- 
monest in the upper third of large diabase sheets, and rarely 
extend even a few meters into the overlying sedimentary rocks. 
Most aplite dikes are less than 15 centimeters wide in diabase 
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or syenite, but commonly widen to as much as 1 meter in the 
sedimentary rocks. 

The aplites are leucocratic, fine-grained rocks that consist 
largely of alkali feldspar. Aplites in the diabase have different 
mineralogy, texture, and chemistry from the same dikes in sedi- 
mentary rocks (Table 5). Within diabase, a few aplites are do- 
minantly microcline, but most are composed mainly of xeno- 
morphic granular albite, with minor microcline, quartz, augite, 
apatite, and sphene. 


Near the diabase contact, aplite contains relic albite grains 
mantled by K-feldspar. Within the sedimentary rocks, micro- 
cline and quartz become the dominant minerals, and the texture 
assumes a symplectitic habit. Lesser amounts of pyroxene, 
albite, biotite, sphene, ilmenite, apatite, zircon, and locally 
pyrrhotite comprise the remainder of the rock. 

Widening of the aplites in the sedimentary rocks might pre- 
dicate assimilation of sedimentary rocks by aplite, as might also 
the change to a microcline rock. Hybridization of the aplites in- 
truded into sedimentary rocks would have little effect on 
uranium contents because the two rock types, where not in 
contact with one another, are about equally uraniferous. 


Deuteric veinlets 


Deuteric veinlets are tabular, white or black fracture-fillings 
in diabase, rarely over 5 mm wide. White veinlets are largely 
xenomorphic albite and may be a variety of aplite. The black 
deuteric veinlets are the commonest, and are composed of deu- 
teric minerals. The wall rock adjacent to some black veinlets is 
either darkened by added hornblende or bleached nearly white 
(Fig. 2 a) by abstraction of mafics. 

Black deuteric veinlets occur in swarms of short, sub-parallel 
fractures (Fig. 2 b) and in more extensive, randomly oriented 
fractures; abundance of the veinlets varies within intrusives 
and from intrusive to intrusive. They are concentrated in, but 
not limited to deuterically altered diabase. Extensions into 
wall rocks are exceedingly rare; one veinlet was found in basalt 
in the Apache group, several meters above the Sierra Ancha 
sheet. Most veinlets terminate against intrusive contacts, al- 
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Figure 2a and b. Black deuteric veinlets in diabase dike (locality A), Warm 

Creek Canyon, Gila County, Ariz. a) Deuteric veinlet with aureole of bleached 

and altered diabase; coin is approximately 2.3 centimeters in diameter. 

b) Swarm of short deuteric veinlets subparallel to dike walls; hammer handle 
is 28 centimeters long. 
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though a few turn and extend along the contact for short di- 
stances. 

The black deuteric veinlets consist of fibrous green horn- 
blende, with smaller amounts of biotite, pennine, and zircon, 
and most are less than 2 mm thick. Zircon occurs sporadically 
in the veinlets, but is extremely rare in deuterically altered dia- 
base. Most zircon crystals in deuteric veinlets are surrounded 
by pleochroic haloes about 0.015 to 0.025 mm wide, that were 
probably caused by the radioactive decay of uranium, rather 
than of thorium (Rosholt, J. N., oral communication, 1957). 


Chemistry of the diabase system 


Some of the chilled selvage diabase samples (Table 5) have 
exceptionally high contents of potassium and iron and low con- 
tents of silicon, magnesium, and sodium relative to most olivine 
diabases and olivine basalts. In these respects, the diabases from 
the Grand Canyon (Table 6) are similar to those in the Apache 
group. Three explanations for the compositionally unusual dia- 
bases are possible: (1) Assimilation of the highly potassic sedi- 
mentary rocks (Table 4) may have occurred, but physical evi- 
dence for assimilation is largely lacking, and no simple propor- 
tional compounding of olivine diabase and potassic siltstone 
yields the observed composition; (2) the magma may have 
been highly potassic; (3) the potassic diabase may be simply 
an uncommon and localized differentiate, which seems probable 
from its deuterically altered character, marginal position, and 
the insignificant potassium content of unaltered diabase from 
the central parts of intrusives. 

To select the most probable of these alternatives, the com- 
position of an homogeneous equivalent of the Sierra Ancha sheet 
(Table 7, column 1) was calculated by graphical integration at 
15.2 meter intervals of curves equalling the products of the ele- 
mental profiles (Table 5) and the specific gravity profile (Table 3) 
across an assumed sheet thickness of 244 meters; salic differen- 
tiates were excluded from this calculation. This calculated com- 
position is obviously a gross approximation, but it is sufficiently 
accurate to show that the potassium-rich, deuterically altered, 
marginal diabase need not predicate an unusually potassic mag- 
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ma nor assimilation of potassic siltstone. The composition of the 
homogeneous equivalent of the entire diabase system was 
estimated by adding the above composition to the numerical 
saverages of the syenite and aplite compositions (Table 5) in the 
ratio 95 to 4 to 1 (Table 7, column 2). It compares best with an 
average olivine gabbro“ (Nockolds, 1954, Table 7, No. 3). 


Table 7. Calculated compositions of (1) the homogeneous equi- 

valent of the present diabase facies of the Sierra Ancha sheet, 

and (2) the homogeneous equivalent of the present diabase 

system, assuming the Sierra Ancha sheet asrepresentative of the 
whole system. 


(1) (2) 
SiOMae nh = A653 46.99 
ALO eee. aovrees. 1846 18.24 
He Ocenia secretin kel O3 1.57 
CeOLe ee ee 8.75 8.68 
Me Or ae G9 310958559 8.30 
CaO, Yad Atte ee-d ee8ITe 8.63 
NEY Omi n ) le 9 20 2.94 
Re Ohs Sturine euk, ord ts 0285 0.99 
TE Oat es gi 0.06 0.07 
TOF ee ee ee alto 1.50 
TIO SOUR Hass TSR 1.61 
P.O Miers Laser 0 0:27 0.28 
RGiO wineccrtecwsiehkra ai 0 KT 0.17 


Sum 99.96 99.97 


The high potassium content of the marginal diabase appa- 
rently is due to deuteric alteration instead of the more common 
formation of a granophyric residuum. The uncommonly low 
silicon and high potassium contents of the marginal diabase 
correlates with abundant alteration minerals, such as biotite, 
sericite, magnetite, and chlorite, which have either a low silicon 
content, high potassium content or both. The compositions of 
the aplites and of the black deuteric veinlets are probably a 
consequence of deuteric alteration. The aplites may represent 
silicon and alkali metals in excess of those needed to form micas 
and other salic alteration minerals. The black deuteric veinlets 
may represent the mafic-forming elements beyond those needed 
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to form hornblende, magnetite, and biotite in deuteric alteration 
of the diabase. 


Uranium deposits 


About 100 uranium deposits, each made up of one or more 
veins, are known in Gila County; 15 of these have produced ore. 
All deposits are within the gray unit of the upper member of the 
Dripping Spring quartzite, and most are near a thin quartzite 
bed, locally called the ,,cut-off** quartzite, within the gray unit 
(Table 2). The gray unit is a thinly stratified, pyrite- and carbon- 
bearing arkosic siltstone about 70 meters thick. 

All of the uranium deposits are within 100 meters of a dia- 
base body. Every deposit which has produced more than 500 
long tons of ore is within 30 meters of diabase and all but one is 
near the Sierra Ancha sheet. Further, the deposits might be 
spatially associated with late differentiates within diabase bo- 
dies. Syenite and black deuteric veinlets are common near most 
deposits, and are unusually abundant near some of the larger 
deposits at Red Bluff and in Workman Creek (Fig. 1). 

Most of the uranium deposits are near discordant intrusive 
contacts, and several deposits are adjacent to diabase dikes. 
Many of the deposits are near large pre-diabase structures such 
as monoclines and faults. No correlative spatial relation to post- 
diabase structures is evident, although a few such structures, 
with notably minor attendant hydrothermal alteration, exist in 
the district. 

The deposits are tabular, dip nearly vertical and trend 
N. 70°—80° W. or, more commonly, N. 5°—25° E. The ore min- 
erals occur along both sides of a steep central fracture or frac- 
ture zone across nearly horizontal bedding planes. The central 
fracture rarely contains primary ore minerals; the minerals are 
disseminated in the wall rocks of the fracture, and are common- 
ly of microscopic grain size. The concentrations of uranium and 
of base metals fall off to a few grams per ton of rock within a 
meter of the central fracture. 

The primary uranium mineral is microscopic uraninite of 
several textural habits; euhedral uraninite is found only in de- 
posits within 30 meters of a large diabase body. Primary ura- 
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nium, now largely oxidized, also occurs adsorbed in unknown 
form on chlorite and less commonly on graphite. Sulfide mine- 
rals are pyrite, marcasite, pyrrhotite, chalcopyrite, galena, very 
rare molybdenite, and very rare sphalerite; cubanite was seen 
in one deposit. Pyrrhotite and molybdenite occur only in de- 
posits very near diabase. Some galena crystals contain unusual 
amounts of radiogenic lead — as much as 85 percent. Sphalerite 
contains more than 12 percent FeS, corresponding to a tem- 
perature of deposition somewhat above 400°C (Kullerud, 
1953; Kullerud and others, 1955). The copper content of the 
uranium-bearing veins is commonly less than the uranium con- 
tent. 


Chlorite, which may grade locally into nontronite, is the 
characteristic gangue or alteration mineral in the uranium de- 
posits. Quartz, ankerite, siderite, and dark purple fluorite fill 
fractures in some deposits. Secondary uranium minerals are 
meta-torbernite, bassetite, beta-uranophane, and, less com- 
monly, meta-autunite, uranophane, saleeite, meta-zeunerite, 
meta-novacekite, and beta-zippeite. Secondary base metal mi- 
nerals are limonite, malachite, azurite, and efflorescent sulfates. 


Age of the deposits 


Local contact metamorphism of siltstone to hornfels pre- 
ceeded ore deposition. The veins also transect some aplite dikes, 
but in turn are themselves transected by other aplite dikes. 
Older aplite dikes are slightly enriched in uranium in vein zones. 
The uranium content of post-vein aplite dikes is essentially the 
same as the uranium content of aplite dikes in diabase. These 
relations are interpreted as evidence of a temporal overlap of 


aplite formation and ore deposition. 


The age of the uranium in the deposits is estimated to be 
one billion (10°) years on the basis of Pb?°?/Pb?°® ratios (Table 8) 
both in uraninite and in galena in the deposits. The Pb?07/Pb?°® 
ratio probably represents more nearly the correct age because 
this ratio is less likely to be strongly affected by recent weather- 
ing and radon leakage (Kulp and others, 1953; Kulp and 
Eckelmann, 1957). 
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Table 8. Isotope ages of uraninite and galena from deposits in the 
Dripping Spring quartzite. 


Age in millions of years’ 
Deposit Sample number Mineral Pb?°/U88  Pb?°7/U285 — Pb?0?/Pb?°% 


Black Brush GS-443 Uraninite 1060 1062 1090 
Red Bluff GS-378 Uraninite? 590 660 930 
Red Bluff GS-369 Galena? — — 1070 
Workman adit 1 GS-379 Uraninite 820 896 1104 


1 Calculations made by L. R. Stieff. The index for normal lead is based 
on Pb?°8 and a Precambrian lead (sample No. T-578) from the Coeur D’Alene 
district, Idaho. The Pb?°8 index is permissible in view of the undetectable 
thorium content. 

2 This uraninite may have been subjected to additional hydrothermal 
activity related to Tertiary faulting at Red Bluff, and to mild weathering and 
ground water activity since the Pleistocene epoch. Presumably the other 
uraninites have been subjected to ground water activity only recently and 
are unweathered. 

3 This sample was approximately 85 percent radiogenic lead and probably 
represents largely lead extracted from uraninite by hydrothermal! action re- 
lated to late Tertiary faulting at Red Bluff, or more recently by meteoric 
waters. 


Crystallization of the diabase system and ore deposition 


The uranium deposits probably are related genetically to 
diabase because of their close spatial relationship, inferred tem- 
peratures of ore deposition that are compatible with the last 
stages of diabase crystallization, and apparent coincidence in 
time of ore deposition with the final phases of diabase consoli- 
dation. Also, the diabase is the only known source in the region 
for the energy necessary to initiate and form ore deposits. The 
geologic relations do not discriminate between derivation of 
uranium from diabase, as argued in this report, or from assimi- 
lated sedimentary rocks, as proposed recently by Williams 
(1957). 

However, evidence contrary to the latter possibility is the 
relative invariance of Pb2°6 and Pb207 abundances, which for a 
sedimentary source should be more erratic, owing to additions 
of old radiogenic lead already in the sedimentary rocks (Stieff 
and others, 1953; Stieff, L. R., oral communication, 1958). 
The close agreement among the three isotopic ages for the 
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sample from the Black Brush mine (Table 8) suggests that little 
if any older radiogenic lead was incorporated in the uraninite. 

The detailed mechanics of differentiation, the physical che- 
mical history of crystallization, and the formation of ore depo- 
sits from the diabasic rest fluids are obviously not completely 
decipherable nor demonstrable from the foregoing geologic 
observations. However, the history of this process is a necessary 
basis for the geochemical test of the diabase as the progenitor 
of the uranium deposits in the Dripping Spring district. Accord- 
ingly, we present an hypothetical model of the process leading 
from diabase magma to ore deposition, and we use the geo- 
chemical data to test the verity of the hypothesized process. 
The investigation is not and will not be completed in the fore- 
seeable future, but the work done to date illustrates and shows 
promise for the approach. 


Hypothetical petrologic model 


Numerous sheets of diabase magma from a common and 
homogeneous source were intruded over a protracted period in 
late Precambrian time into the Apache group, particularly in 
and stratigraphically near the Dripping Spring quartzite. Be- 
cause of the temperature difference, 1 centimeter-thick chilled 
selvages, probably glass, formed. Locally a small quantity of 
wall rock dissolved in or reacted with the magma. 

The diabase first crystallized, as a wholly closed system, to 
a rock composed of calcic plagioclase, olivine, and pyroxenes. 
Small lenses of diabase pegmatite formed in the upper parts of 
some sheets owing to an increase in vapor pressure of the fluid 
phase in local, hermetically sealed parts of the intrusives 
(Neuerburg, 1958, p. 294). Differentiation within the sheets 
otherwise was expressed by a textural profile, and probably 
also by a mineralogic profile. The fluid phase from this pyro- 
genic stage of crystallization was largely alkalic. 

Coincident with a decrease of temperature to the point 
where the pyrogenic minerals became thermodynamically un- 
stable, thermal contraction began to cause the formation of 
joints and fractures. Contraction fracturing was concentrated 
in the more rapidly cooling margins of the intrusives, particular- 
ly in the upper parts of sheets. The abundance, orientation, and 
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distribution of contraction fractures may have been and 
probably was influenced by external structural stresses. The 
contraction openings formed regions of lowered confining pres- 
sure (situations of low mechanical potential, Ramberg, 1944, 
p- 98). The fluid phase from pyrogenic crystallization migrated 
into and was impounded in these regions according to the prin- 
ciples of flow formulated by Hubbert (1940). Complete opening 
of and draining of the diabase system was ultimately and gra- 
dually effected by contraction-fracturing and the resulting me- 
chanical gradient. 

The first few contraction-openings were confined to the in- 
trusives and were probably localized by irregularities on the 
intrusive surfaces. The fluid phase that was impounded in these 
first openings crystallized to form syenite, probably in part by 
reaction with some of the earlier pyrogenic diabase. With fur- 
ther early formation of widely spaced joints and their extension 
into the wall rocks, crystallization of aplite in place of syenite 
began; where these joints extended into the wall rocks, the 
igneous fluid crystallized and temporarily resealed the intrusi- 
ves. During this period, the pyrogenic minerals began to react 
extensively with the fluids still retained within the diabase 
fabric. The stable compounds at this stage were alkali feldspars, 
amphiboles, micas, chlorites, epidote, and iron ores. 

As a consequence of deuteric alteration, the remaining fluid 
phase was depleted in alkalies and enriched in iron and magne- 
sium; most of the sodium went into aplite and syenite, and 
most of the potassium was fixed in the deuterically altered dia- 
base. Parenthetically, the separation of potassium from sodium 
in a watery phase of diabase differentiation is closely analogous 
to the differentiation of the aplite pegmatites of the Boulder 
batholith in Montana (Neuerburg, 1958, p. 295). 

Further cooling accelerated contraction with the formation 
of numerous closely spaced fractures, including grain separa- 
tions — fabric loosening (Neuerburg, 1958, p. 296) — of 
the diabasic fabric, all of which finally and permanently opened 
the diabase system. By this time, the wall rocks must have begun 
cooling, contracting, and fracturing. The final residual fluid 
phase drained from the loosened fabric into the contraction 
fractures, depositing in them only those minerals that were then 
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stable in the diabase system, and thence out of the intrusives. 
Where the fluids were impounded in the fractures for a period 
of time, the adjacent diabase was further altered to a more 
hornblendic or to a more alkali-feldspathic rock. 

Within the intrusives, the residual fluids flowed from the 
diabase fabric into so many small and widespread openings that 
each intrusive was drained more or less uniformly over its 
entire surface, although entry into the wall rocks may have 
been mainly at places where the contacts are discordant. This 
drainage resulted in many small, relatively close-spaced accu- 
mulations of metals in the sedimentary rocks, rather than forma- 
tion of a very few major ore deposits. 

Presumably, the composition of the gray unit of the Drip- 
ping Spring quartzite uniquely caused the precipitation of uran- 
inite and sulfides from the diabase-derived fluids. Precipitation 
of ore minerals may have resulted from a low Eh, imposed by 
disseminated iron sulfide and/or carbon (McKelvey and 
others, 1955). 

Only weathering and ground water leaching have signifi- 
cantly altered the petrography and chemistry of the pristine 
diabase system as a whole. The only other post-consolidation 
event is minor and highly restricted Tertiary faulting and 
attendant hydrothermal activity. 


Methods of study 


Geochemical testing of the diabase system as an ore-bringer 
involves measurements of rocks that are in some degree altered 
from their pristine state. The direct measurements are hence 
only a palimpsest of the desired information, and are further 
variously distorted in unknown degree by modes of observation 
and measurement. Somewhat novel methods of sampling, 
sample preparation, and analytical treatment were used to 
minimize distortions inherent in the usual modes of observa- 
tion, and to evaluate post-consolidation changes. 

The samples were prepared and analyzed in several ways, 
thereby lending an unfortunate heterogeneity to the data. They 
also served for testing ways to obtain more precise and accurate 
analyses and for testing different leaching procedures for esti- 
mating the fabric distribution of uranium (Neuerburg, 1956, 
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p. 233). The parameters chosen for this study are (1) uranium 
and copper contents, (2) the distribution of uranium and copper 
between soluble and insoluble parts of the rocks, and (3) bulk 
specific gravity. 


Sampling and sample preparation 


The pristine diabase system was composed of a large variety 
of rocks, each the product of a continuous, related sequence of 
physical and chemical events, and each grading systematically 
and insensibly from one to the other. Sampling was intended 
to test the solid products resulting from each step in the evo- 
lution of the diabase system, rather than to characterize com- 
positions of the nominal rock types. Choice of samples was 
guided by the hypothetical petrologic model. A few samples of 
diabase for comparison were obtained from the Grand Canyon, 
Arizona, from northwestern Montana, and from the Rand di- 
strict, Union of South Africa (Table 6). 

The sizes of samples and their pre-analytical treatment were 
determined by the kind of information sought and by the 
degree of analytical uncertainty that could be accommodated 
without disqualification of the results. Because each sample 
was chosen to represent uniquely its place in the evolution of 
the diabase system, sample size was not critical, except that it 
be near the size at which the uranium and copper content is 
homogeneous in each outcrop. Single pieces of rock, weighing 
approximately 4 grams, were chosen for most of the study as 
being small enough to permit economical measurement of all 
desired parameters on the same piece of rock and that would 
permit bypassing mechanical splitting with all its potential 
uncertainties. The 4-gram sample was the maximum size that 
could be handled conveniently in the analytical procedure, 
while being about the minimum size necessary to obtain an 
adequate amount of uranium in the analytical solution for 
satisfactory precision. Uranium and copper contents are not 
homogeneous at this sample size, but the observed heterogene- 
ity is small enough so that the data can be used for their an- 
nounced purpose. 

Many of the samples were crushed before dissolving and 
analyzing them; others were merely broken into a few smaller 
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pieces, and these are hereafter referred to as f ragment sam- 
ples. Crushing was found to introduce variations in uranium 
and copper analyses of these rocks considerably in excess of 
those owing to natural heterogeneity at the 4-gram sample 
scale (Fig. 3). For fragment samples, the heterogeneity in metal 
content at the 4-gram sample scale is generally only 2 to 3 
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times analytical imprecision; heterogeneity in specific gravities 
at this scale is also only 2 to 3 times the imprecision of measure- 
ment. Interpretations regarding the quantitative distribution 
of uranium and copper during crystallization and differenti- 
ation are largely restricted to analytical data from fragment 
samples. Crushing of samples is a necessary part of some of the 
leaching studies, and the extra uncertainty must be tolerated 
in this connection. 


Chemical methods 


Analyses for uranium were made by the U.S. Geological 
Survey fluorimetric method (Grimaldi and others, 1954), 
modified by the addition of sodium citrate to suppress inter- 
ference by iron. Copper analyses were made by a spectrophoto- 
metric method employing 2,2’ biquinoline (Almond, 1955). 
Data regarding the precision of these analyses are shown in 
Fig. 3. 

Labile metals are defined (Neuerburg and others, in 
press) as the metals occurring physically outside the structures 
of rock-forming minerals. Thus, labile uranium is the sum of 
uranium in the fabric occurrences designated as uranium mine- 
rals, uranium held in cation-exchange position, uranium adsor- 
bed on crystal surfaces of several kinds, and uranium dissolved 
in rock fluids (Neuerburg, 1956, p. 233). The labile metal 
content is primarily a function of the partitioning of metal 
between solid and fluid phases at the end of crystallization or 
of recrystallization and represents what is contained in the 
fluid fraction retained by the rock. In their pristine form, the 
labile metals are assumed to be unoxidized. The labile metal 
content is also that portion of the particular metal in the rock 
that is most likely to have reacted with and been modified by 
later, exotic fluids. Most of the samples were leached to esti- 
mate labile uranium and copper; both crushed and fragment 
samples were leached to obtain information on the distribution 
of labile metals between permeable and non-permeable parts of 
the rock fabrics. 

A quantitative measure of labile metal contents is not ob- 
tained with leaching techniques, because some rock-forming 
minerals dissolve or react with the leaching reagents, and be- 


A geochemical test of diabase as an ore source etc. 783 


cause ideal permeation is not obtained. Leached metals approxi- 
mate labile metals only if the proportion of dissolved rock is 
minute; leaching more closely approximates the distribution 
of metal between soluble and insoluble parts of a rock for the 
given experimental conditions. Such data are however useful 
in detecting the general behavior of processes that affect the 
labile metals of rocks. To the extent that a given leaching proce- 
dure may model the reactions of natural fluids that did perme- 
ate a rock, leaching data closely indicate the nature of changes 
that took place in the natural system. 

Two empirical leaching procedures, one acid and one alka- 
line, were used in this study, each based on prior experiments 
to find reagents that dissolve uranium and copper minerals but 
do not dissolve significant amounts of rock minerals. Such 
reagents probably dissolve uranium and copper from all other 
fabric occurrences that are physically outside rock mineral 
structures. 

In the acid-leaching procedure, the pulverized sample is 
leached in 0.05 molar nitric acid on a steam bath at a terminal 
temperature of 80—85°C for one-half hour (200 ml of solvent 
is used for each gram of rock). The time is extended to over- 
night for fragment samples. In practice, this procedure dissolves 
too much rock to be a satisfactory approximation of labile 
metal contents; the results are therefore called leachable 
uranium and copper in this paper. 

The alkaline-leaching is done in two parts. First, the pulver- 
ized sample is leached overnight in saturated ammonium car- 
bonate at room temperature; 25 ml of reagent is used for each 
gram of rock. This reagent leaches the oxidized uranium 
(6-valent) and copper (oxysalt) compounds. Fragment samples 
are leached in this reagent for one week to assure maximum 
permeation of the rock fabric. 

The residue from the ammonium carbonate leach is then 
leached in two additional steps. A water-immiscible organic 
solvent, n-amyl acetate or n-hexanol in our practice, is first 
added in the ratio of 25 ml to 1 gram, followed by 35 percent 
hydrogen peroxide in the same ratio. The resulting reaction is 
allowed to continue until no more gas is evolved. This step 
oxidizes 4-valent uranium compounds and copper sulfides, and 
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renders inert other metals that would catalyze instantaneous 
hydrogen peroxide decomposition in the next step. The organic 
solvent inhibits catalytic decomposition of hydrogen peroxide 
by heavy metals; the solvent is not needed in leaching fragment 
samples. 

The residue from the hydrogen peroxide leach is next leached 
with equal volumes of saturated ammonium carbonate and 
35 percent hydrogen peroxide combined in the ratio of 50 ml 
to 1 gram of rock. The reaction is usually vigorous, and chilling 
may be necessary to prevent loss of sample and reagent. The 
reaction is allowed to continue until no more gas evolves, in 
order to dissolve the metals oxidized by the hydrogen peroxide 
leach. These last two leach solutions are combined and the 
results are assumed to represent copper in sulfide structures 
aud 4-valent uranium compounds. As much as three weeks is 
commonly needed for these two leaches on fragment samples. 

Discrimination of copper in sulfides and in oxysalts and of 
unoxidized and oxidized uranium by the alkaline-leaching 
procedure was tested on pure minerals and on both low- and 
high-grade ores of known metal valency. The discrimination 
appears to be quantitative and accurate within the precision 
of the analyses for uranium and copper. The metals leached by 
this procedure exceed the labile metal content of the samples 
by an unknown but probably small amount, presumably owing 
to sulfuric acid formed from sulfides oxidized by hydrogen 
peroxide. The results are arbitrarily designated as labile in 
this paper. 


Uranium and copper in the diabase system 


The distribution of uranium and copper in the diabase 
system is used in two ways to test the diabase as an ore bringer. 

1. Enrichment or depletion of these metals in the fluids 
finally drained from the diabase intrusives is deduced from 
partitioning of uranium and copper between the successive 
solid and fluid phases of differentiation, which, in turn, is 
inferred from the distribution of total and leached amounts 
of these metals in the present diabase system. 

2. Demonstration of uranium and copper loss and deter- 
mination of its magnitude is theoretically possible from the 
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total metal contents of the magma in contrast to those of the 
pristine diabase system (at the end of all igneous activity). The 
latter is calculable from the distribution of uranium and copper 
in the solid system with due respect to the volumetric abun- 
dances of each differentiate and its specific gravity. The urani- 
um and copper content of a magma is theoretically preserved 
by unaltered chilled-selvages, by an extrusive phase of the 
system (e.g. conceivably the pre-diabase basalt of the Apache 
group, Table 1), or by an intrusive that crystallized entirely as 
a closed system. The only data at hand, applicable to the dia- 
bases in Gila County, come from altered chilled-selvages; a 
trial estimate, using these data, is made at the end of this 
paper. 

Both of the above tests depend critically on obtaining meas- 
urements that specifically refer to the pristine diabase system, 
and additionally for the second to the magma. The present 
diabase system differs from the pristine system as a result of 
ground-water leaching and weathering, which presumably oxi- 
dized and probably leached oxidized uranium from the acces- 


sible parts of the rock. 


Effects of weathering 


With minor exception, all samples collected for this study 
were of rocks showing little or no visible effects from weather- 
ing, so that changes of uranium and copper contents with 
visible weathering are of no concern. However, every exposed 
rock is weathered in some degree by the surface waters that 
permeate it from time to time. Any changes in the uranium 
and copper contents of outcrops, before visibly destructive 
weathering sets in, are necessarily localized in the permeable 
parts of rock fabrics, and will converge on the labile metals and 
on easily soluble minerals. The effects of this stage of weather- 
ing on the uranium and copper contents can be quantitatively 
significant if the labile metals and easily soluble minerals are 
preferentially in the permeable parts of the fabric. 

Several results from the leaching studies indicate notable 
concentrations of labile metals and soluble minerals in the 
permeable parts of rock fabrics and show evidence of the pas- 
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sage of oxygenated surface waters through these parts of the 
fabric. Acid-leaching dissolved equivalent amounts of rock, and 
of uranium and copper from both fragment and crushed samp- 
les, signifying concentration of acid-soluble materials in the 
permeable parts of the fabric. The ratios of metal content in the 
whole rock to that in the leached residue, obtained from 13 
fragment samples of one fresh diabase specimen, are 1.14 to 
1.48 for uranium, in comparison with 1.04 to 1.71 from all 
acid-leached crushed samples, and 1.00 to 1.30 for copper, in 
comparison with 0.95 to 2.74 from all acid-leached crushed 
samples. ; 

Concentration of labile uranium in permeable parts of the 
fabric is also shown by near equivalence (Fig. 4) in the propor- 
tions of labile uranium obtained from both crushed and frag- 
ment samples. This conclusion follows from the minute access 
of the leaching reagent to only a very small part of the fabric 
of fragment samples, in contrast to the situation in crushed 
samples, where almost complete reagent access to the fabric is 
had. The analogous contrast for labile copper (Fig. 5) is not as 
marked, and in comparison with data from acid-leached samp- 
les, indicates that proportionately more copper in the permeable 
parts of the fabric is tied up in soluble rock minerals than is 
uranium. 

The labile metals thus are probably a residue from the 
final fluids of igneous crystallization. The concentration of la- 
bile metals in the permeable parts of the fabric may mean that 
the permeability that formed as a result of fabric loosening ha- 
persisted to the present day. Persistence of a permeability 
established in Precambrian time accords with the singular lack 
of widespread and pervasive changes in the diabase system 
since consolidation. 

Ratios of oxidized to unoxidized labile uranium and copper 
contents of fragment samples are generally greater than those 
from crushed samples (Figs. 6 and 7), and would be even larger 
were it not for oxidation during crushing. These differences are 
evidence for a significant localization of the oxidized frac- 
tion of the labile uranium and copper in the permeable parts 
of the rock fabrics, presumably resulting from the passage of 
oxygenated surface waters through these parts of the fabric. 
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Amounts of labile oxidized uranium and copper from the 
permeable parts of rock fabrics are small and vary within nar- 
row limits, independently of total uranium and copper contents 
and of petrography (Fig. 8). Oxidized labile uranium contents 
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less than 0.010 gU/t (Fig. 8A) are mostly of samples from 
stream courses, but also include most of the few visibly weath- 
ered samples and most of the samples from the Salt River 
Canyon (localities F and G). Labile oxidized copper contents 
greater than 1.5 gCu/t (Fig. 8B) are mostly of diabase samples 
from intermittent stream courses and a few from the Salt River 
Canyon. Accordingly, the variations relate to water courses 
and climate rather than to rock properties. These observations 
mean that the labile oxidized uranium and copper in the per- 
meable parts of these rocks is essentially an approach to an 
equilibrium partition between ground waters and adsorption 
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to surfaces of rock mineral crystals. Thus, surface waters have 
removed uranium and copper from the pristine diabase system. 
Although the amount removed is strictly indeterminate, it is 
probably small because of the low permeability of the rocks. 

Quantities of metals estimated later in this paper as lost 
from the diabase during crystallization can be used to infer 
the conceivable maximum quantitative significance of leaching 
by surface waters. Assuming that the rest fluids are 0.5 percent 
of the rock by volume, they would contain about 0.6 percent 
uranium and 2.4 percent copper by weight. If the rest fluids 
remained in the permeable parts of the rock, 0.9 gU/t and 
3.6 gCu/t would be added to the fraction of total uranium and 
copper available for easy removal by surface waters. This 
quantity of uranium is several times the observed labile amounts 
in the permeable parts of the fabric, whereas the calculated 
quantity of copper is about the same. These considerations 
evoke the possibility that significant amounts of uranium, but 
not of copper, might have been leached from the surface out- 
crops of the diabase system, and that, hence, the measured 
distribution of uranium could be badly distorted from the 
pristine distribution, while that of copper would be only slightly 
distorted. 


Distribution of uranium and copper during differentiation 


The distribution of uranium and copper among the products 
of differentiation of the diabase magma resulted from an inter- 


play of three major factors, which apply to any crystallizing 
system: (1) the concentrations of these metals in the fluid phase 
from which each rock formed, or reformed, is a chemical po- 
tential that determines if compounds of these metals shall form 
and the extent to which their ions shall be vicariously incorpo- 
rated into other mineral structures; (2) the tolerance for vica- 
rious incorporation of a minor element differs among minerals, 
and rocks of differing mineralogy formed from fluids of identical 
uranium and copper content fix different amounts of these 
elements; and (3) physical entrapment and the relatively high 
tolerance of non-ideal crystal structures for incorporation of 
otherwise unacceptable elements are accidental or disequili- 
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brium factors whose effectiveness increases with falling tem- 
perature. Each of these factors is reflected in the present di- 
stribution of total, leachable, and labile uranium and copper in 
the diabase system, despite the apparent redistribution owing 
to weathering. 

Differentiation of the diabase magma followed two paths: 
pyrogenic or anhydrous, and deuteric or hydrous; the deuteric 
path in large part is a reworking of the products of the pyro- 
genic path. The products of these two paths comprise a single, 
more or less continuous progression of increasingly salic rocks 
of correspondingly smaller specific gravities. The covariation of 
uranium and copper with specific gravity (Figs. 9 and 10) illu- 
strates the quantitative distribution of uranium and copper 
among the successive products of differentiation. The empirical 
transformations, log 100xlog 10xgU/t and log 10xlog gCu/t, 
are used to reduce the scatter of points for detection of the 
palimpsest trends. 

The curves were established by inspection with the follow- 
ing considerations in mind: (1) pyrogenic and deuteric paths 
are limiting trends, with all gradations of values between them; 
(2) samples from ore deposits are contaminated; (3) uranium 
and copper contents of some chilled selvages were randomly 
changed by local reaction of the chilling magma with adjacent 
sedimentary rocks (57 N 10, Table 5) and with fluids locally 
channeled along contacts; (4) the scatter of plotted points re- 
flects analytical uncertainty; and (5) weathering changes differ 
in degree from sample to sample. Deuteric veinlets are omitted 
from Figures 9 and 10 because the samples are mixtures with 
diabase. 

The products of pyrogenic differentiation and the distribu- 
tion of uranium and copper among them are nearly obliterated 
by deuteric alteration, and have not all been satisfactorily 
identified. Uranium and copper were evidently not signifi- 
cantly fixed in the rocks from this stage of differentiation, 
corresponding with the initial low concentrations of these ele- 
ments in the fluid phase, with the high temperatures conducive 
to crystallization of more nearly ideal crystal structures, and 
with the crystallization of minerals poorly receptive to in- 
corporation of these elements. Residual enrichment of uranium 
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and copper in the fluid phase left from pyrogenic crystalliza- 
tion caused increased fixation of these metals in the later stages 
of crystallization. 

The dependence of uranium and copper fixation on their 
concentration in the fluid phase is illustrated by the relation 
between labile and total metals (Fig. 11). The proportion of 
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labile uranium decreases with increasing total uranium content 
to about 0.5 gU/t, where the decrease becomes asymptotic. 
Thus, below a certain concentration of uranium in the crystalli- 
zing fluid, the chemical potential was too small to significantly 
force vicarious entry of uranium into rock mineral structures. 
Above this concentration, uranium increasingly entered into 
crystal structures, although only in very small amount. Copper, 
on the other hand is increasingly labile up to about 40 gCu/t, 
at which point labile copper becomes constant at about 90 to 
95 percent of the total in the rock. Evidently, above a certain 
concentration in the crystallizing fluid, copper either crystallized 
in its own compounds or was preferentially incorporated into 
other sulfide structures, soluble in the alkaline-leaching proce- 
dure. 
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Beginning with deuteric alteration of diabase, increasing 
amounts of uranium were fixed in the successive differentiates 
(Fig. 9), and increasing proportions of this uranium were incorpo- 
rated into refractory minerals (Fig. 12 A), whose structures pre- 
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sumably are more tolerant of vicarious uranium ions. Most 
copper was fixed during deuteric alteration (Fig. 10); thereafter, 
decreasing copper fixation occurred, because of depleted copper 
in the successive fluids and because of the crystallization of 
mineral structures with low tolerance for vicarious copper ions 
(Fig. 12 B). 

Most of the fluid phase remaining from deuteric alteration 
drained into the last contraction fractures to form the deuteric 
veinlets, and this final fraction of magmatic fluids is the pro- 
bable ore solution. Compared to earlier fluid phases, that of the 
deuteric veinlets was enriched in uranium, as indicated by the 
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enrichment of uranium in the deuteric veinlets as compared to 
the adjacent diabase (Fig. 13) and the enrichment of the ad- 
jacent diabase as compared to all other deuterically altered 
diabase (Fig. 14). The notable concentration of labile uranium 
in the permeable parts of diabase fabrics also indicates a resi- 
dual concentration of uranium into the fluid phase remaining 
from deuteric alteration. 

Principal precipitation of copper in the deuterically altered 
diabases caused its relative depletion in the remaining fluid 
phase. Deuteric veinlets (Fig. 15) and their immediately adjacent 

wallrocks (Fig. 14) general- 


ly contain less copper than 
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the partitioning of these 

metals between solid and 
fluid phases during differentiation and crystallization. The 
concentration of uranium increased in successive fluids of 
differentiation and increased amounts were fixed in the corre- 
sponding solid phases, but the concentration never attained a 
value high enough for major fixation of uranium in the dia- 
base bodies. The copper concentration quickly reached a value 
resulting in its major precipitation in one differentiate and 
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was thereafter progressively exhausted from the remaining fluid 
phases of differentiation. A portion of the final fluid phase 
undoubtedly drained from the intrusives into the sedimentary 
country rock, carrying with it most of the uranium and a little 
of the copper from the diabase magma. 


Quantities of uranium and copper in the diabase system and its 
magma 

The quantities of uranium and copper in the present diabase 

system are calculated from the covariation of metal with speci- 

fic gravity and from the frequency distribution of specific gra- 

vity (Fig. 16), assuming volumetric abundances of 3 percent 
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Figure 16 SPECIFIC GRAVITY FREQUENCY DISTRIBUTION IN THE 
PRESENT DIABASE SYSTEM, IF THE VOLUMETRIC 
ABUNDANCES ARE 3 PERCENT BORDER DIABASE , 92 
PERCENT DEUTERICALLY ALTERED DIABASE , 4 PERCENT 
SYENITE , | PERCENT APLITE . 


border diabase, 92 percent deuterically altered diabase, 4 per- 
cent syenite, and | percent aplite. Providing surface outcrops 
are representative of the unexposed bulk of diabase, the calcu 
lated quantities are a maximum, purposefully obtained to bias 
a minimum estimate of metals lost during crystallization. 

The calculations, performed by numerical integration at 
intervals of 0.5 specific gravity units, result in the following 
quantities. Each cubic kilometer of diabase system weighs 
2,971,000,000 tons, which for an hypothetical homogeneous 
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equivalent of the diabase system corresponds to a bulk specific 
gravity of 2.97. Each cubic kilometer of diabase system con- 
tains 1,450 tons of uranium and 125,000 tons of copper, corre- 
sponding to concentrations of 0.48 gU/t and 42 gCu/t for the 
hypothetical homogeneous equivalent of the diabase system. 


Quantitative estimates of the uranium and copper con- 
tents of the diabase magma are theoretically possible from the 
composition of unaltered chilled selvages. The chilled selvages 
of the diabase bodies in the Apache group are demonstrably al- 
tered, and for this reason they cannot be considered true samples 
of the magma. However, the uranium and copper contents of 
the chilled selvages and bordering diabases are generally higher 
than the corresponding central diabases not only in Gila County, 
but also in Montana, in the Grand Canyon, and in Africa. This 
crude consistency is interpreted to indicate correspondingly 
higher uranium and copper contents in the magma than in the 
crystallized diabases. 


A trial estimate of magmatic concentrations of the two 
metals is hazarded, primarily to illustrate the method and to 
indicate something of the quantity of metal that may have been 
lost from the intrusives. Simple numerical averages of the 
uranium and copper contents of all diabase selvages from Gila 
County are chosen for the trial estimate. The average content 
of the chilled selvages is 1.44 gU/t and 46 gCu/t. Using the 
imaginary homogeneous equivalent of the present diabase sys- 
tem as representative of an imaginary solid equivalent of the 
undifferentiated magma, these averages correspond to 4,280 
tons of uranium and 137,000 tons of copper per cubic kilometer 
of magma. The quantities lost during crystallization are then 
2,830 tons of uranium and 12,000 tons of copper per cubic 
kilometer of diabase. 


Inasmuch as there are a few hundred cubic kilometers of 
diabase in Gila County, the inferred quantity of uranium avail- 
able from the diabase system for ore deposition is vastly in 
excess of the most optimistic estimates of ore reserves in the 
district. Nor is the most optimistic estimate of reserves in any 
part of the district in excess of the inferred amount of uranium 
available from the immediately adjacent diabase bodies. Hence, 
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the initial premise of diabase as an uranium ore bringer is a 
reasonable, if not completely proved, hypothesis. 


Zusammenfassung 


Die Uranerzlagerstatten im prakambrischen Apache-Schich- 
tenkomplex sind in Raum und Zeit eng mit zahlreichen diabasi- 
schen Gangen und Lagen verkniipft. Innerhalb des Dripping 
Spring-Quarzits haben die Vererzungen nur eine beschrankte stra- 
tigraphische Verbreitung. Unter allen anstehenden Gesteinen 
haben nur die Diabase die Energie und wohl auch die Baustoffe, 
die zur Bildung dieser Uranlagerstatten des Dripping Spring- 
Reviers nétig sind. Differentiation des Diabasmagmas war in- 
sofern ungewéhnlich, als wasserige Lésungen eine Hauptrolle 
spielten; die Restlésungen sammelten sich in den Schrump- 
fungsabsonderungen und wurden so dem Eruptivkérper ent- 
zogen und den Quarziten zugefiihrt. 


Eine hypothetische Abfolge der Ereignisse wurde aus den 
geologischen Beobachtungen erschlossen, wobei geochemische 
Untersuchungen des Diabases als Erztrager richtunggebend 
waren. Leichtlésbares Uran und Kupfer sind vorzugsweise in 
den wasserdurchlassigen Teilen der Gesteinsgefiige konzentriert. 
Diese Permeabilitat entstand durch thermische Schrumpfung 
am Ende der Kristallisation des Diabasmagmas. Uran- und 
Kupfergehalte sind durch Verwitterung vermindert, aber das 
MaB der Verminderung ist unbestimmt. Die Verteilung des 
Urans und Kupfers unter den Differentiationsprodukten des 
Diabases wurde bestimmt. Sie fihrt zum SchluB, daB die Rest- 
lésungen den gréBten Teil des magmatischen Urans und nur 
den kleinsten Teil des magmatischen Kupfers enthielten. 


Aus der Metallverteilung berechnen sich die gegenwartigen 
Mengen von Uran und Kupfer pro Kubikkilometer des Diabas- 
komplexes. Auf der Basis von unsicheren Daten wurden die 
Mengen von Uran und Kupfer im Diabasmagma geschatzt. 
Die Differenz ergibt einen Verlust dieser Metalle aus dem 
Eruptivkérper weit tiber die Mengen hinaus, dic zur Bildung 
aller bekannten Uranerzlagerstatten des Reviers nétig sind. 
Uber die méglichen Wege, auf welchen die Metalle aus dem 
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Eruptivkérper in die Lagerstatten gelangten, sind noch keine 
Untersuchungen angestellt worden. 
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Contact Mineralisation Phenomena 
at the Mary Kathleen Uranium Deposit* 


By 
A. W. G. Whittle, Parkside ** 


With 18 figures on plate 97—100, in the text and on 2 folders 


Abstract: The Mary Kathleen deposit near Mt. Isa in northwestern 
Queensland is an example of the rare contact metasomatic variety of uranium 
deposits. 

Fine grained uraninite, disseminated through orthite-apatite enriched 
rocks forms the ore which is contained within a garnetiferous skarn. The ore 
body is not a continuously mineralised rock mass but consists of a hetero- 
geneous aggregate of numerous, highly irregularly shaped ore shoots of 
various sizes. 

The formation of ore and skarn was the result of accessions from the 
late magmatic emanations of a differentiated granodioritic intrusive emplaced 
in calc-magnesian metasediments. There resulted the widespread formation 
of new minerals by reaction between the calcareous rocks and the magmatic 
effusions while magnesium was carried away in the solutions. The minerals 
which formed were dominantly silicates such as garnet, felspars and orthite. 
These produced extensive skarns in which metallic sulphides and uranium 
were deposited. 


Auszug: Die Mary-Kathleen-Lagerstatten in der Nahe des Mt. Isa in 
Nordwest-Queensland (Australien) sind ein seltenes Beispiel eines kontakt- 
metasomatischen Uranvorkommens. 

Feinkérnige Uraninite, welche durch Orthit und Apatit enthaltendes 
Gestein zugefiihrt wurden, bilden das Erz, das innerhalb einer granatreichen 
Gesteinsmasse liegt. Die Lagerstatte ist kein einheitlich mineralisierter Ge- 
steinskérper, sondern besteht aus nach GréBe, Form und Inhalt sehr unter- 
schiedlichen und im Gestein unregelmaBig verteilten Erzkérpern. 

Die Entstehung der Skarngesteine und Erze war das Ergebnis der An- 
naherung spiter magmatischer Emanationen aus differenzierten grano- 


* Published by kind permission of the Director of Mines, South 
Australia. 
** A.W. G. Whittle, Chief Mineralogist, South Australia Department 
of Mines, Flemington Street, Parkside, South Australia. 
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dioritischen Intrusionen, eingebettet in Ca-, Mg-Sedimente. Diese fiihr- 
ten durch die Reaktionen zwischen den magmatischen Ergiissen und dem 
kalkhaltigen Gestein zu einer weitverbreiteten Entstehung neuer Mineralien. 
Magnesium wurde in Lisung fortgefiihrt; die entstandenen Mineralien waren 
vorwiegend Ca-Silikate, wie Granat, Feldspate und Orthit. In diesen aus- 
gedehnten Skarnbildungen kamen Metallsulfide und Uranerz zur Ausschei- 
dung. 


Introduction 


The geological features of the Mary Kathleen uranium de- 
posit were described by Matheson and Searl in 1956. They 
indicated that the ore body occupies portion of the western 
limb of an overturned syncline in the Corella Beds, a horizon 
of the Precambrian of north-western Queensland; that it is 
bounded by local faults trending north north-westerly, and 
west north-westerly; and that large areas of granite occur both 
to the east and to the west of the ore body at distances of 
1 mile and 3 mile respectively. 

The Corella Beds which occupy the country between the 
east and west granite bodies are repeated either side of this 
regional syncline, the north-south axis of which is roughly 
midway between the granites and lies some 1500 ft. east of 
the ore body. 


The Corella Beds were subdivided by Matheson and Searl 


into three units, viz.: 


1. upper unit — essentially siliceous rocks. 

2. central unit — essentially calcareous and calc-silicate rocks which 
contain a “breccia-conglomerate”’ horizon. 

3. basal unit — altered basic flow rocks, with metamorphosed sedi- 
ments. 


The regional geological map of the Mary Kathleen area, 
Fig. 1, which is reproduced from the Bulletin of the Society of 
Economic Geologists, shows the geological features relevant to 
the discussion which follows. 

The object of this paper is to present the results of petro- 
graphic investigations as a supplement to the geological work 
of Matheson and Searl and so aid the complete understand- 


ing of this unique ore deposit. 
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Regional Petrology 


The petrology of the granites and of the country rocks, 
which is described in this paper is a summary of microscopic 
observations carried out on a large number of specimens ob- 
tained during field studies in the company of Matheson, 
Searl and other officers of the Rio Tinto Mining Co. of Aus- 
tralia Pty. Ltd. 


The Corella Beds 


The upper unit is dominantly siliceous and consists mainly 
of fine grained, closely banded felspathic quartzite which has 
a variable content of diopside. There is strong lineation in 
these quartzites due to the recrystallisation, elongation and 
alignment of its mineral components parallel to the axial plane 
of the tight regional fold of which the upper unit forms the 
core. There are also some cale-silicate rocks in the upper unit 
which are diopside-garnet granulites containing subordinate 
hornblende, sphene, apatite, zoisite, epidote and tourmaline. 
Felspars, garnet and scapolite, introduced during metasom- 
atism, partly replaced the quartzites along the contact between 
the upper and middle units of the Corella Beds. This replace- 
ment occurred in the vicinity of the ore zone and small amounts 
of rinkite and uraninite occur in the metasomatically altered 
quartzites. Felspars, garnet and scapolite entered the rocks as 
thin 0.5—1 cm lamellae which are parallel to the bedding and 
also as transgressive veins several cm in thickness. Corroded 
relicts of the components of the diopsidic quartzites remain as 
inclusions within the introduced minerals. 


Unusually large concentrations of scapolite occur near the 
base of the upper sequence some 1500 feet south of the ore 
zone, where there are large concordant scapolite masses many 
feet in thickness. These virtually monomineralic aggregates 
consist of crystals interlocked along crenelated interfaces and 
containing residuals of quartz, diopside, sphene, apatite, and 
sulphides. The relationship of this scapolite with the processes 
of mineralisation is manifest by the presence of sparse inclu- 
sions of uraninite in the scapolite. 
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Quartzite of the upper unit, in proximity to the ore body, 
is commonly almost completely felspathised. It contains up to 
90% of microcline as a granular mosaic which is pseudo- 
morphous after the quartz aggregate and retains some relict 
quartz, parallel oriented biotite, ilmenite and apatite. Shear 
movement in the direction of elongation of the ore body is 
manifest in these quartzites by angular fragments of black 
chert and by oriented microaugen aggregates of recrystallised 
felspar and biotite. At distances of up to 1000 ft. from the ore 
body small amounts of uranophane fill minute fissures in these 
rocks. 

The basal unit of the Corella Beds consists of a variety of 
rocks which includes altered basic flows, quartzites, calc- 
magnesian granulites, and argillaceous schistose rocks contain- 
ing abundant anthophyllite and micas. This unit is not in- 
volved in the skarn zone and for this discussion, it is not 
important. 

The central unit of the Corella Beds is most directly in- 
volved in metasomatism and subsequent mineralisation. Its 
alteration is more complete than that of the siliceous upper 
unit, even in areas more remote from the ore zone. The degree 
of skarn development is at its maximum in these calcareous 
rocks due to their greater susceptibility to the mineralising 
fluids. 

Mineralogically simpler rocks originally purer calcareous, 
argillaceous or arenaceous sediments occur in this central se- 
quence. These include white granular marbles which contain 
some 50% of calcite with quartz, felspar, tourmaline, apatite 
and zircon, as well as authigenic diopside and _ actinolite. 
Those originally more argillaceous, are represented by strongly 
lineated quartz-felspar-biotite schists with accessory tourma- 
line, sphene and apatite. Sediments of an arenaceous nature 
form the diopsidic quartzites of the sequence. These range from 
finely banded rocks with alternating layers of granular quartz. 
diopside or quartzo-felspathic materials, to massive finer 
grained chert-like rocks in which quartz and diopside are 
evenly distributed to form a fine granoblastic mosaic. 

Sediments, originally of a highly impure calcareous nature 
however, form the greater part of the central sequence. As the 
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result of regional metamorphism they are dark green, fine 
grained massive, sometimes mottled or banded rocks, composed 
of a granoblastic aggregate of diopside, subordinate garnet, 
actinolite, scapolite, felspar, quartz and minor apatite, sphene 
and tourmaline. 

These sediments contained aluminous, ferriferous, siliceous 
and magnesian impurities which, under the influence of medi- 
um grade regional metamorphism produced granulites of the 
Amphibolite Facies. Banded rocks also formed where meta- 
morphic differentiation was sufficiently effective. The excess 
calcite in the rocks recrystallised as segregations or was mobi- 
lised to form cross-cutting veinlets. The rocks were further 
modified by regional scapolitisation as described by Edwards 
and Baker in 1953. This scapolite, already in the rocks, may 
by remobilisation have contributed to the more intense 
scapolitisation in the area as the skarns were formed. 

The metasomatism and mineralisation produced three major 
types of modification in the calc-magnesian silicate rocks. 
These were felspathisation, scapolitisation and garnetisation, 
all of which in the incipient stages, proceeded lit-par-lit fashion 
along bedding or schistosity discontinuities in the granulites. 
In most cases all three processes operated, probably during the 
one period when mobilised fluids moved through the area 
towards the structural trap where ore is located. The textural 
relations between garnet, scapolite and felspar show that 
garnet formed first. 

Reference to Fig. 1 will indicate that some 20% of the 
rocks of the central unit, exclusive of the ore zone, were en- 
riched in garnet. The early stages of garnet metasomatism is 
manifest in rocks about | mile east of the ore zone in proximity 
to east-west garnet dykes. Porphyroblastic garnets first formed 
in the diopside granulites at scattered centres, thereafter in- 
creasing in size and number and coalescing to form short dis- 
continuous bands. Relict unreplaced diopside was included 
within the individual garnets as they formed. In most in- 
stances, garnetisation was followed by the injection of thin 
albite or orthoclase bands at close intervals to produce injection 
gneisses. Within the bands albite formed as a plexus of lath- 
like crystals which like garnet, enclosed relicts of the pre- 
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existent diopside aggregate. Pyrite and chalcopyrite clusters 
are commonly found in the felspar and scapolite bands. 

The proportions of garnet and felspar added to the country 
rocks increase towards the ore body. In rocks within + mile of 
it, advanced metasomatic replacement is manifest in massive, 
mottled brown and white garnet-albite rocks of 2—3 mm grain 
size. Garnets, crowded with relict diopside occur amongst an 
aggregate of plagioclase, prehnite and calcite with subordinate 
epidote and apatite. Short veins of chalcopyrite traverse these 
rocks. In some places garnetisation was very complete and 
massive brown granulite formed containing some 90% of 
garnet as interlocked 1—2 mm crystals. At this stage the 
garnet had usually expelled its inclusions if diopside, apatite, 
actinolite, etc., and these were concentrated into intergranular 
spaces where they mingled with greater or smaller amounts of 
introduced felspar, prehnite or calcite. In a number of places 
well away from the ore bodies the beginnings of orthite im- 
pregnation, sometimes accompanied by sparse uraninite, may 
be observed in these strongly garnetised rocks. 

Scapolitisation, at least to a minor degree is more or less 
ubiquitous in the area, but it reached maximum intensity near 
the east granite margin and at some 1500 ft. south of the ore 
body as described earlier. A mile or more east of the ore body, 
where additive garnetisation is absent and especially near the 
granite boundary, the scapolite content of the calc-silicates is 
as high as 70%. The scapolite grains enclose relict diopside 
and sphene. Felspar was also introduced into the granulites 
close to the granite contact, to form complex hybrid rocks 
consisting of orthoclase, albite, quartz, scapolite, hornblende, 
hastingsite, diopside, sphene and apatite. 

Finally, it is significant that felspars and scapolite form 
injections into the granulite both to the east and to the west o+ 
the ore zone, but garnetisation occurs only on the east side 


The Granites 


There are differences between the eastern and western 
granites which are of significance in considering the origin of 


the ore body. 


De 
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The western granite occupies a large area, elongated north 
to south and less than 1 mile from the ore body at the nearest 
point. The granite is comparatively uniform in type and may 
be summarised as distinctly gneissic and composed essentially 
of microcline-perthite, quartz, biotite and muscovite with 
accessory sphene, apatite, zircon, tourmaline as well as unusu- 
ally large quantities of 0.5—1 cm euhedra of magnetite. Small 
amounts of oligoclase and hornblende occur in some parts of 
the granite. 

Further west, the granite is succeeded by volcanic rocks 
interbedded with calc-silicate rocks. Dark colored, extremely 
fine grained massive dacites are common; others, not so fine 
grained are acid felspar porphyries. All are altered extensively 
to chlorite-epidote aggregates and invaded by scapolite and 
secondary calcite veins. These hypabyssal and effusive rocks 
occur amongst actinolite and anthophyllite schists, felspathised 
calc-silicate granulites and quartzites. 


The granite which occurs about 1 mile east of the ore body 
is a possible source rock of the mineralising solutions. It is quite 
different in composition and texture from the western granite. 


Its contact with the Corella Beds is sharp but of irregular 
trend. There is a narrow zone a few yards wide within which 
there is mechanical mingling of calc-silicate granulite, quartzite 
and granite. Rapid composition variation occurs within the 
granite due to its contamination by xenolithic fragments of 
country rock. For example, within a few cm quartz-microcline 
aplite may change to quartz-oligoclase granodiorite which 
contains hornblende, hastingsite and augite. 


The country rock in proximity to the contact is injected by 
veins of scapolite and microcline-perthite or by scapolite- 
sphene veins, 1—5 mm thick, with garnet crystals lining the 
contacts against the enclosing granulite. 


There are significant compositional changes within the 
eastern granite. Along its contact and for a few hundred feet 
inward, the rock is a medium grained porphyritic aplite, or 
granodiorite, according to the content of microcline-perthite, 
oligoclase, augite and hornblende. It is significant that there 
are no micas. Zircon, apatite, sphene and locally fluorite, are 
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abundant. Microcline-perthite phenocrysts, many of which 
contain albite inclusions, have rims which consist of a myrme- 
kitic intergrowth of felspar with quartz. Quartz is clouded with 
solid inclusions and with liquid-gas bubbles, all of which are 
arranged in zones. 

The porphyritic texture persists for several hundred yards 
into the granite. The microcline phenocrysts are distributed 
within a groundmass of fine grained quartz, microcline, albite, 
hornblende, augite, sphene, epidote, and magnetite. Quartz is 
crowded with oriented needles of tourmaline. 

Dark grey or black, coarsely crystalline hornblende grano- 
diorite occurs about 800 yards east from the contact. Quartz 
is included in poikiloblastic intergrowth with hornblende while 
opaque mineral is in subgraphic intergrowth with sphene. Red 
granite porphyry occurs about | mile from the contact. It was 
silicified by deuteric hydrothermal activity, as is manifest by 
numerous quartz veins and by microcline pseudomorphed in 
quartz. Further easterly this porphyry gives place to adamellite 
porphyry rich in hornblende, haematite, sphene and apatite 
with oligoclase phenocrysts. 

Some 2 miles east of the contact there are large areas of 
more basic rock such as hypersthene diorite, which is almost 
quartz-free. It contains hypersthene and deep red-brown biotite 
which is intergrown with opaque minerals. Much of the hyper- 
sthene is fringed with hornblende or with chlorite, produced by 
late magmatic hydrothermal activity. 

Contrasting types of granite therefore, occupy the country 
west and east of the ore body. The western granites, which are 
micaceous gneissic granites enclosing areas of altered sedi- 
ments, are such as are found in granitised terrains. The eastern 
granite is massive, frequently porphyritic, non-micaceous and 
of increasingly basic composition in its interior. The increase in 
acidity of the eastern pluton towards its western margin, 
culminates beyond its boundary as acidic apophyses which 
reach out towards both the Mary Kathleen and the Rita ore 
bodies. 

The eastern granite has the characteristics of an intrusive 
which underwent differentiation and localised modifications by 
late magmatic hydrothermal activity. It finally emanated 
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highly acidic fluids which, according to Matheson and Searl, 
issued westerly along shear and joint planes and caused meta- 
somatism and skarn formation. The field and laboratory evi- 
dence strongly suggests that this intrusive was responsible also 
for mineralisation. 


The Apophyses 


These are irregularly shaped, discontinuous dykes of fine 
grained leucocratic quartz-felspar porphyry or aplite which 
emanate from the eastern granite. The dykes are weakly radio- 
active. The rock in the various dykes is similar and consists of 
euhedral phenocrysts of quartz, orthoclase, perthite and oligo- 
clase set in a very fine grained quartzo-felspathic groundmass. 
Ageregates of chalcopyrite, pyrrhotite, marcasite and pyrite 
are usually present, as well as ragged garnets and minor com- 
ponents such as apatite, fluorite, zircon and biotite. 


Metasomatism and Mineralisation 


The Mary Kathleen, the Rita and the Elaine Dorothy ore 
bodies occur in the most intensely garnetised portions of the 
regional syncline, Fig. 1. This map shows where there has been 
significant additive garnetisation in areas which are long, nar- 
row and concordant with the country rock strike. For the most 
part therefore, they are elongated north and south. 

It is suggested by the locally transgressive nature of the 
garnetiferous masses, that all are related and somewhere inter- 
connected, possibly underground. The lateral spread of garnet 
and of other introduced minerals such as felspar, scapolite, 
orthite, etc., is parallel to and controlled by the attitude of 
bedding. The introduction of these minerals into favorable 
bedding horizons along which they could spread was facilitated 
by transgressive structures such as joints and faults. 


The Formation of Skarn 


The characteristic mineralogy of the skarn rock is dominant 
garnet, felspar and scapolite, whereas the ore which skarn 
encloses, is characterised by dominant orthite and apatite. 
There is a genetic sequence between these two groups of miner- 
als which relates to metasomatism and mineralisation. 
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The garnetiferous skarn envelopes both the central and 
upper unit of the Corella Beds although the calcareous central 
unit was more amenable to skarn development. The breccia- 
conglomerate beds within this central unit provided a horizon 
which was most susceptible to, and formed the locus of miner- 
alisation at Mary Kathleen. This horizon, and the joint and 
fault systems within the Corella Beds are considered to have 
been the main guides to both metasomatising and mineralising 
solutions. 


The initial concentrations of garnet were along narrow 
linear fractures and at intervals the garnet spread laterally to 
take in wider areas. The metasomatic replacement of country 
rock by garnet reached a climax in the areas which are occupied 
by the ore bodies. 


At about one mile east from the ore body, garnet first 
appears as east-west trending dyke-like masses some feet in 
width. The dykes are composed of aggregates of subhedral 
garnet crystals, the intergranular spaces between which are 
filled with prehnite, felspar, and quartz. The garnets contain 
numerous inclusions of relict diopside which are arranged in 
series of rows parallel to the crystal faces of the host mineral. 

The garnet which forms these dykes, as well as that which 
is a prominent component of the skarns, is a calcium-alumini- 
um-iron garnet between andradite and grossularite in composi- 
tion (Fig. 4). The composition of the central Corella Beds being 
essentially scapolite-diopside granulites, it is probable that the 
emanations which escaped from the eastern granite were 
somewhat ferriferous. The intergranular deposition of felspars, 
prehnite and quartz further indicates a considerable content of 
alkalies, silica and alumina. Thus, the emanations were prob- 
ably of similar composition to the aplitic apophyses which 
intersect the Rita ore body and its garnetiferous skarn. Great 
quantities of magnesia must have been carried away in the 
solutions, since apart from relict diopside, magnesian minerals 
are absent from the skarns. 

The formation of garnet within the transgressive fissures 


was followed by its growth along the bedding planes of the 
surrounding wall rocks and by general felspathisation. The 
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garnetiferous bands so formed are interspersed with thinner 
bands of acid plagioclase, orthoclase and prehnite (Fig.5). These 
bands thicken and thin and exhibit irregular, embayed con- 
tacts against the host granulite. Both garnet and felspar 
layers, while essentially concordant, frequently branch and 
transect the structure of the host rock thus linking up with 
adjacent layers above and below. The development of this 
process eventually resulted in considerable replacement of the 
wall rocks of the fissures. 

There followed, by lateral spread of solutions from neigh- 
bouring fissures, a wider-spread permeation of country rock by 
garnet, felspar, etc., to produce the several elongate skarn 
zones shown in Fig. 1. Garnetisation thus followed the same 
pattern on a regional scale as it did on a small scale round the 
fissures, i.e., essentially concordant but locally transgressive. 

The Mary Kathleen ore body is located in one of the most 
strongly garnetised areas which is further complicated by the 
addition of felspars and scapolite, by structural features and 
by various igneous intrusives. The Rita and Elaine Dorothy 
ore bodies occur within two less complicated elongate garnetised 
zones. Although only three of the elongate skarn areas have 
been shown to enclose outcropping mineralised rock, the other 
areas of garnetisation may be regarded as potential hosts to 
ore. Some may be the residual keels of pre-existent ore bodies 
removed by erosion, others may be the peaks of skarns which, 
at depth, enclose ore. 


The Mary Kathleen Skarn 


The detailed geological map, Fig. 2, also reprinted from the 
Bulletin of the Society of Economic Geologists, illustrates the 
salient features of the Mary Kathleen skarn and ore body. 

The form of the body as shown in Fig. 2 is its generalised 
outline. In keeping with the usual nature of contact deposits, 
the ore body is relatively small, but rich, and is made up of 
numerous highly irregularly shaped mineralised masses of all 
sizes, dispersed amongst relatively poorly mineralised, or even 
barren rock. The ore body has a massive structure which 
contrasts with the banded form of the skarn rocks. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. 
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The extent of skarn is shown in Fig. 2 as the zone of gar- 
netisation which envelopes central and upper unit Corella Beds 
as well as a large concordant dyke and a number of smaller 
insignificant igneous intrusives. 

The western boundary of the skarn is linear and concordant 
with the attitude of the calcareous central unit wall rock, 
whereas the eastern boundary is very irregular with trans- 
gressive contact against the siliceous upper unit wall rock. The 
central unit with its breccia horizon formed the locus of the 
skarn, whereas the upper siliceous unit is only locally and ir- 
regularly replaced along its contact with the central unit. 
Round the periphery of the ore body there is further alteration 
to skarn rocks due to the added influence of mineralising solu- 
tions which spread outward from the ore body, Fig. 2. 

The felspathisation and scapolitisation of the siliceous wall 
rocks has already been discussed. Enormous amounts of fel- 
spar and scapolite were introduced into the central unit beds. 
These minerals, which post-date the garnet were probably 
components of the solutions responsible for garnetisation as 
well as for uranium and sulphide mineralisation. 

The felspathised rocks are distinguished by their light col- 
our. They retain their original bedding by virtue of green 
coloured, discontinuous elongate remnants of diopside granulite. 
These relicts are also retained in most of the large porphyro- 
blastic oligoclase, microcline or scapolite crystals in these 
rocks. Textural evidence suggests that scapolite was emplaced 
after felspar, for in many rocks scapolite formed as separated, 
but optically continuous masses, in the grain boundaries be- 
tween felspars. Commonly tourmaline accompanies this scapolite 
as similar optically continuous intergranular masses, hence 
scapolite and tourmaline may be regarded as syngenetic. The 
presence of aggregates or veinlets of pyrite and chalcopyrite 
in these rocks is significant since sulphides are also components 
of the aplitic apophyses. 

The large diorite dyke which forms part of the skarn zone 
was emplaced prior to mineralisation and it was considerably 
modified by the soda metasomatism accompanying the addition 
of felspars and scapolite to the skarn. Thus, the sodic scapolite 
mariolite which formed as an abundant component of the dyke 
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contains inclusions of relict andesine while newly formed 
hastingsite contains relict inclusions of hornblende. It is also 
probable that the dyke was emplaced before garnetisation as 
peripheral portions of it are replaced by garnet. 

Other smaller dyke rocks within the skarn zone include 
syenites, uralitised microgabbros, dolerites and quartz-micro- 
diorites which are unaffected by any of the metasomatic pro- 
cesses and may be regarded as of post-ore origin. 

The sequence of mineral transformations responsible for 
metasomatism and for mineralisation are displayed at the north- 
ern end of the Mary Kathleen skarn. The mapping by Matheson 
and Searl, illustrated in Fig. 2, shows that a breccia formation 
strikes into the ore zone. This formation which had a relatively 
open texture, provided easy passage of fluids into the structure 
now occupied by ore. The mineralogical changes in this breccia 
in its approach to the ore body are comparable with the meta- 
somatic alterations in the Corella Beds, as already described. 
The succeeding phenomena of mineralisation, also displayed by 
the breccia, are comparable with features of the ore itself as 
observed in diamond drill holes. 

At a distance of about 1000 ft. north of the ore body the 
breccia consists of massive, fine grained, green diopside granu- 
lite which encloses numerous light coloured, angular, ovoidal or 
rectangular fragments. These vary in size from a few cm to 
about 0.5 m in length and are of felspathic, quartzitic or 
quartzofelspathic composition. Many consist of aggregates of 
finely crystalline microcline, perthite or acid plagioclase with 
minor epidote, apaite, sphene, and diopside. The proportions 
of the felspars vary from fragment to fragment. Some consist 
exclusively of albite, others contain potassic felspars in abun- 
dance and a few, which are green in colour, are rich in diopside. 
In general there is an increasing abundance of diopside towards 
the margin of the felspathic breccia fragments indicative of 
incomplete elimination during replacement. 

Those fragments which are quartzitic consist of irregularly 
rounded, optically strained quartz grains which are closely 
interlocked along sutured boundaries. Much finer grained diop- 
side irregularly shaped garnet and highly altered felspars are 
disseminated amongst the quartz grains. Graded bedding struc- 
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ture is preserved in the aggregate which therefore appears to 
be metamorphosed impure quartzitic sediment which was inter- 
bedded with the impure magnesian limestone. This limestone 
is now the diopside-garnet granulite, which constitutes the bulk 
of the matrix of the breccia. 

The matrix of the breccia is an aggregate of green diopside 
with variable amounts of felspars and garnet, with minor 
scapolite, pholidolite, hornblende, sphene, apatite, tourmaline, 
and fluorite. The felspars within the matrix formed aggregates 
which, as they increased in size enclosed portions of the granular 
diopside host rock. 

The breccia appears to have resulted from the shattering 
of a series of interbedded diopside and quartzitic granulites. 
The quartzitic fragments were subsequently felspathised, some 
completely, to form the felspathic boulders. Evidence of this 
felspathisation is also manifest in the disseminated centres of 
felspathisation dispersed through the green diopside matrix of 
the breccia. Brecciation was possibly the result of rock move- 
ments associated with the formation of the structure in which 
the ore exists and it is further probable that metasomatism 
closely followed it. 

The open textured rock produced by brecciation provided 
easy passage for metasomatising and mineralising fluids, all of 
which were operative in that part of the brecciated horizon 
now occupied by ore. North of the ore body the decreasing 
influence of the mineralisers can be observed as one follows the 
breccia away from the ore body. Finally, some 1000 ft. away 
from the ore body there is only the influence of felspathisation 
to be observed. 

The sequence of mineralogical changes which led to ore 
formation are best demonstrated in reverse, by considering first 
the metasomatised extremities of the breccia zone. In its 
passage towards the ore zone there is a progressive replacement 
of the diopsidic matrix of the felspathised breccia by garnet. 
Thus, nearer the ore body the felspathised quartzitic bouiders 
are set in a predominantly garnetiferous matrix which encloses 
diopside relicts. In the vicinity of the ore body margin, the 
garnetiferous matrix becomes progressively darker in colour 
due to the addition of orthite and apatite which invaded the 


812 A. W. G. Whittle 


garnet along internal fractures and within its intergranular 
boundaries. Within the boundary of the ore body, the content 
of orthite and apatite increases greatly at the expense of garnet 
which dwindles to corroded relict crystal inclusions in the 
orthite-apatite aggregate. This aggregate is commonly a paral- 
lel or radial crystal intergrowth which encloses numerous min- 
ute grains of uraninite less than 1 mm in size, Fig. 6. 

The passage to ore is signified by the dominance of orthite 
over garnet and the change to a black massive granulitic rock. 
At this stage mineralisation is considered to have reached its 
maximum intensity. 

Orthite, apatite and uraninite are regarded as a syngenetic 
group of minerals which entered the most fractured portion of 
the breccia bed along joint planes and other channels below 
and to the east of the ore body, and spread, with diminishing 
effect to the north and south. Thus the spread of mineralising 
solutions was directed along the strike as was the case with 
those which caused metasomatic changes in the surrounding 
country rock. 


The Mary Kathleen Ore Body 


The geological environment of the garnetiferous skarn which 
encloses the main ore body is shown in Fig. 2. A variety of 
rocks which exhibit varying degrees of metasomatic alteration 
occupy the skarn zone. Mineralised masses of various shapes 
and sizes and of variable ore-grade originally formed the ore 
body outcrop. 

The skarn rocks are predominantly garnet-enriched diop- 
side granulites or felspathised breccia which contain small 
amounts of orthite and apatite as intergranular aggregates or 
as irregularly trending veinlets, usually less than 1 mm in 
thickness. Banded or massive diopside-rich granulites, which 
are nonmetasomatised relicts of country rock, occur in sporadic 
distribution amongst the altered rocks. 

The transition from skarn to ore is progressive rather than 
sharp and is distinguished by the appearance of dark grey or 
black, massive orthite-apatite-garnet granulite in which the 
garnet has been so replaced by orthite and apatite that it has 
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become a subordinate rock component. Uraninite, or its pseudo- 
morphous gummite derivative is abundant in orthite and 
apatite. 

Orthite and apatite are always mutually intergrown in 
either parallel or radiating crystal groups. Garnet was replaced 
initially along internal zones parallel to its external facets. This 
produced composite pseudomorphs made up of alternating 
concentric bands of orthite and garnet, Fig. 7. More advanced 
replacement left only jagged remnants of garnet scattered 
through the orthite-apatite aggregates. 


Uraninite or gummite ovoids, which are confined largely 
to orthite, are very abundant in these rocks and constitute the 
medium to high grade ores, The variation in their mineral 
composition is considerable. In general the uraninite content 
is proportional to the orthite content. Thus, there are only 
small amounts of uraninite where orthite, apatite, garnet are in 
the proportions 35, 10, 55, whereas up to 1.5% uraninite is 
present where orthite, apatite, garnet are in the proportions 
70, 15, 15. The mineral composition of the whole ore body out- 
crop, including all grades of ore as well as the variously meta- 
somatised and barren rocks, indicates that the ratio orthite, 
apatite, garnet, other minerals was 35, 10, 40, 15. The group, 
other minerals‘, includes stillwellite, diopside, hornblende, 
quartz, felspar, scapolite, prehnite, calcite, uraninite and its 
secondary derivatives, as well as sulphides. 


In the original surface exposures uraninite or its derivatives 
were unevenly disseminated, most of it as particles of about 
0.02 mm in size. Sulphides were neither abundant nor locally 
segregated, but occurred sparsely distributed as fine granular 
chalcopyrite, pyrite or marcasite. Pyrrhotite, which forms large 
concentrated masses underground was absent from surface 
exposures. 

Stillwellite, a boro-silicate of the lanthanons, described in 
1955 by McAndrew and Scott, was found for the first time 
at Mary Kathleen. Concentrations of it occurred in two separate 
areas within the outcrop of the ore body where it formed 
massive granulite in association with orthite and apatite. Uran- 
inite is as abundant in stillwellite as it is in orthite. 
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Hornblende is a component of the several basic dykes which 
penetrate the ore body, but like quartz, it may also be a minor 
component of the granulitic country rocks. Scapolite, felspars, 
prehnite, calcite, and various zeolites are for the most part 
introduced minerals. 

A large number of diamond drill holes, horizontal, vertical 
and inclined, was used to explore the extent of the ore body. 
The microscopic examination of the drill cores revealed the 
nature of the mineralised rock and its relation to the enclosing 
skarn as well as to unaltered country rock. The features dis- 
played by the various drill holes were similar and indicated the 
irregular thickness and random distribution of mineralised rock 
masses as well as the rapid changes from ore to barren rock. 
This capricious distribution of mineralisation and the general 
absence of structure in the massive granulites of the ore and 
skarn zones, rendered the construction of subsurface geological 
sections most difficult. 


Two examples which are typical of the deep horizontal and 
vertical drill holes will be described to illustrate the internal 
form and composition of the ore body. These are diagrammati- 


cally illustrated in Fig. 3. 


The first example is that of a near horizontal drill hole 
650 ft. long, which penetrated one major, three small and 
several weak mineralised masses within the ore body and 
finished in unmineralised wall rock of the eastern margin. 


The hole commenced some 50 ft. inside the western margin 
of the ore body, on low ground at the base of the hillslope. The 


salient mineralogical features are as follows: 


0—80 ft.: continuous ore in either stillwellite- or orthite-granulite with 
garnet, apatite and relict diopside. Uraninite is abundant in 
orthite. Zonal replacement of garnet is a common feature, 
Fig. 7. Much of the uraninite is altered to gummite or to urano- 
phane. 


80—90 ft.: transition by decreasing orthite-apatite to massive garnet gra- 
nulite. Felspathisation of garnet granulite and its impregnation 
by calcite and prehnite. 

90—120 ft.: alternating garnet or diopside-rich granulite containing 
1—3mm pyrite euhedra and chalcopyrite. 


120—150 ft.: continuous garnet granulite with diopside relicts. 


Contact Mineralisation Phenomena etc. 815 


YYW f Yj 


DIOPSIDE-GARNET GRANULITE.__ _ 
MASSIVE 3 GARNET 22.2 os es Se S 
DOMINANT DIOPSIDE GRANULITE__ — 
MASSIVE ORE — _ — es 
WEAK DISSEMINATED ORE._——_ _ 
DOMINANT, “SULPHIDE R= = a 
BASIC |NTRUSIVE- — — = 


FEET 100 (0) 100 
——— 


L 
LLM 


L 


Y, 
Uff} 


WM eM TOOTS ot Vi 


Fig. 3. Cross section of Mary Kathleen ore body showing three diamond drill 
holes and the profile of the ore body. 


150—160 ft.: garnet granulite with cataclastic structure, Fig. 8. Orthite 
enters comminuted matrix with minor uraninite. Extensive 


felspathisation also occurs by replacement of matrix. 

170—180 ft.: diopside-rich granulite with some 40% pyrrhotite which re- 
placed garnet. Pyrrhotite up to 1 cm in size with intergrown 
1—2 mm euhedral pyrite and euhedral chalcopyrite. 

180—200 ft.: diopside-garnet granulite slightly replaced by orthite-apatite 
veinlets with sparse uraninite. Secondary calcite fills inter- 
granular spaces. 

200—214 ft.: alternately diopside-garnet and garnet-diopside granulite ; diop- 
side locally recrystallised to very coarse grain size; garnet part 
replaced by orthite and felspar. Coarse grained composite cal- 
cite-prehnite-albite veins transgress granulite. Sulphides are 
fine grained, sparse and disseminated. 

214 ft.: minor orthite as fine veinlets replaces scapolitised diopside- 
garnet granulite and all is intersected by composite calcite- 


pyrite-chalcopyrite veins. 
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218 ft.: 


222 ft.: 


224—248 ft.: 


248—258 ft.: 


258—316 ft.: 


316—350 ft.: 


350—400 ft.: 


400—425 ft.: 


425—500 ft.: 
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massive garnet part replaced by orthite and by calcite and 
felspar: ragged relict euhedra remain (Fig. 9). 


garnet-diopside granulite extensively replaced by orthite with 
disseminated uraninite. Orthite displays unusual zoning. The 
central zone is deep red-brown; the intermediate zone is brown 
and the outer zone is greyish-green. The three zones extinguish 
nearly coincidentally, but vary in optical character, Fig. 10. 


continuous massive garnet extensively replaced by felspar and 
calcite and locally, by small amounts of orthite insufficient to 
form low grade ore. Local scapolitisation occurs. 


diorite dyke containing fragments of granulite. This is a post- 
ore dyke. 


garnet-diopside or diopside-garnet granulite. Almost conti- 
nuous replacement of garnet by felspar or felspar-calcite- 
prehnite and locally by minor orthite-apatite. Later calcite 
veins penetrate all constituents including the felspar-calcite 
aggregates and often carry pyrite and marcasite. Locally fel- 
spar is changed to zoisite. Epidote is also present. Pyrrhotite 
with associated pyrite and chalcopyrite replaces 30 % of granu- 
lite at 267 ft. 


granulite progressively replaced by orthite-apatite, beginning 
along intersecting cracks in the garnet and enlarging to the 
stage where orthite-apatite aggregate includes garnet remnants. 
Replacement culminates at 330 ft. in rich ore with abundant 
uraninite. This replacement decreases towards 350 ft. and fel- 
spar-calcite replacement of granulite becomes dominant. 


diopside garnet granulite is extensively replaced by pyrrhotite, 
pyrite, marcasite and chalcopyrite and veins of calcite. There 
is no orthite. 


orthite-apatite commences to replace diopside-garnet granu- 
lite, rapidly increasing to form very rich ore at 408 ft. Ragged 
residuals of garnet and of diopside occur in sheaf-like or radial 
aggregates of orthite and apatite. Uraninite ovoids up to 2 mm 
in size are very abundant. Uraninites commonly complexed 
with sulphides. Galena occurs as transgressive veins or inclu- 
sions in uraninite; pyrite or marcasite forms rims round 
uraninite, Figs. 11, 12. Thin veinlets of galena and pyrite 
traverse the rock along intergranular boundarics. Towards 
425 ft. orthite decreases rapidly. 


continuous garnet-diopside or diopside-garnet granulite much 
of which is part replaced by felspar-calcite or by calcite-preh- 
nite veins or by pyrite-marcasite-chalcopyrite aggregates. 
Locally only, there is sparse orthite. 
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500—510 ft.: orthite and pyrrhotite replace granulite. Uraninite is very 
abundant at 505 ft. and is mostly encased in pyritic or marca- 
sitic shells. There is disseminated granular chalcopyrite and 
sphalerite. Locally massive pyrrhotite envelopes uraninite and 
its pyritic shells by replacement of orthite, Fig. 13. 

510—650 ft.: alternating diopside and garnet granulite with massive garnet lo- 
cally. This is mainly barren calc-silicate granulite although there 
are widely scattered weak additions of orthite indicative of faint 
mineralisation. Calcite veins with thompsonite occur in places. 


The second example is that of a typical vertical drill hole which pene- 
trated the ore body to a depth of 403 ft. The principal mineralogical features 
of the core are as follows: 


0—50 ft.: weathered and broken granulite mingled with clays for the 
first 10 ft. passing into garnet-diopside granulite. 

50—75 ft.: the replacement of garnet by orthite commences at 50 ft. and 
becomes widespread at 60 ft. to form ore. Uraninite of 1 mm 
size with gummite alteration haloes is abundant in orthite. 
Orthite apatite and uraninite decrease from 70 ft. but pyrrho- 
tite, chalcopyrite and pyrite become abundant. Coarse pyrrho- 
tite is altered to granular pyrite-marcasite aggregates or to 
lamellar pyrite-carbonate aggregates, Fig. 14. 

75—100 ft.: diopside-garnet granulite with disseminated granular chalco- 
pyrite and pyrrhotite. Local areas of weak orthite-apatite 
impregnation. Pyrrhotite invades intergranular areas in the 
orthite-apatite-diopside aggregates. 

100—120 ft.: orthite-apatite increasingly replaces granulite and a short 
section of ore is formed. Thin calcite veins transect the ore. 
At 107 ft. thin anastomising pyrite veinlets of late origin trans- 
gress pyrrhotite. 

120—140 ft.: diopside-rich granulite extensively felspathised and also re- 
placed by disseminate 1—3 mm granular pyrrhotite and chalco- 
pyrite. Sphene, epidote and zoisite, as well as sulphides accom- 
pany felspar. Later pyritic veins intersect all minerals. 


140—145 ft.: sudden appearance of abundant orthite-apatite with plentiful 
uraninite. Garnet preferentially replaced; diopside still abun- 
dant. This is a short ore section. 

145—240 ft.: barren granulite with the rapid appearance of orthite, apatite 
and uraninite towards 160 ft. forming ore. Pyrite fills inter- 
granular spaces in orthite aggregates. Beyond 160 ft. orthite, 
apatite and uraninite decrease, becoming absent at about 250 ft. 
Large quantities of massive pyrrhotite occur from 200—240 ft., 
in places forming 90 % of the rock. Pyrrhotite, accompanied by 
subordinate chalcopyrite and pyrite, invades garnets along 
fractures and intergranular spaces and commences internal 
zonal replacement, Fig. 15. Orthite which has previously re- 
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placed garnet, is also replaced by the pyrrhotite, Fig. 16. Late 
anastomising pyrite veins accompanied by arrojadite traverse 
the whole mineral aggregate. 

240—260 ft.: sulphide impregnated granulite. Pyrrhotite replaces up to 80% 
of the granulite. 

260—280 ft.: black orthite granulite with abundant 0.01—0.02 mm urani- 
nites down to 270 ft. Massive pyrrhotite continues for a few feet, 
followed by another short ore section which at 278 ft., contains 
stillwellite in addition to orthite. Stillwellite and apatite 
form lamellar intergrowths which are transected by orthite. 

280—295 ft.: diopside-garnet granulite containing abundant sulphides. 

295—402 ft.: garnet-diopside granulite with occasional calcite-dachiardite 
veins and sparse disseminated sulphides. Felspar replaces 
garnet and diopside; later calcite-zeolite veins intersect all 
minerals. Porphyroblastic scapolite occurs enclosing unreplaced 
granulite relicts. Tourmaline accompanies scapolite forming at 
first in intergranular spaces then expanding to enclose relict 
diopside. 


These two exainples serve to indicate, that the irregularly 
variable nature of the ore body as manifest in the original out- 
crop, is identical with its form underground except for the 
absence of massive pyrrhotite at the surface. 

This structureless form of ore and host rock, the complex 
distribution of minerals, as well as the irregular size, shape and 
grade of ore masses are characteristic of contact metasomatic 
ore deposits. A further characteristic also displayed by the 
Mary Kathleen ore body, is the indefinite nature of the ore 
body boundaries, thus the position of the wall rocks cannot be 
accurately defined. There is a zone of transition from ore to 
unmineralised rock which is of variable width and of irregular 
trend, controlled only in a broad way by rock structure. Thus, 
the western limits are roughly linear and parallel to bedding, 
the eastern limits are irregular and transgressive towards the 
source of the mineralising solutions and the general elongation 
of the ore body is concordant with bedding. 


The Form and Distribution of the Ore Mineral 


Uraninite, with its secondary products in the upper por- 
tions of the ore body, is the only mineral responsible for the 
ore deposit. For the most part uraninite is disseminated as 
irregularly ovoidal grains of 0.1—0.01 mm size, although oc- 
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casionally grains of 2—3 mm diameter are encountered. Rarely, 
uraninite occurs as euhedra. 

Uraninite grains are found in greatest concentration in 
either orthite or stillwellite. Subordinate amounts generally 
occur in the apatite which is intergrown with these two miner- 
als. Minor amounts of uraninite are sometimes embedded in the 
relicts of garnet or diopside which are contained in the orthite- 
apatite aggregates. 

Throughout the ore body, uraninite is usually enclosed 
within a haloe or shell which separates it from the host miner- 
al. These haloes take various forms which are simplest in the 
primary ore but more complex in the upper oxidised zone. 

The nature of the haloes which are found in the primary 
ore is illustrated in Figs. 6, 11, 12, 13, 17. The shells which 
enclose uraninite contained in orthite, consist of extremely fine 
grained aggregates of anisotropic silica. In some instances, the 
green anisotropic mineral arrojadite replaces the silica haloe or 
may form concentric rings with it. This is commonly the case 
where sulphide minerals occur in the orthite-uraninite aggre- 
gates. 

Radial fractures, centred upon the inclusion of uraninite 
are usually present in the host mineral but they do not cross 
the haloes round the uraninite, Fig. 17. That portion of the 
orthite which is in immediate contact with the siliceous haloe 
round uraninite, is isotropic and differs in colour from the 
parent orthite. The alteration or loss of colour, as well as the 
conversion to an isotropic optical character, is a metamict 
phenomenon due to alpha radiation from the enclosed uraninite. 
The radial fracture system within the orthite commences on 
the outer edge of this decolourised isotropic orthite shell. 

In contrast to the nature of the uraninite-orthite contact, 
well defined haloes are absent round uraninites included in 
apatite. This is clearly demonstrated where uraninite inclusions 
cross the contact between the two minerals of the orthite- 
apatite aggregates, Fig. 6. Haloes present in the orthite, stop 
abruptly at the contact with apatite. Dark colouration extends 
for a short distance from the edges of the uraninite inclusion 
into the enclosing apatite, due to the presence of clouds of 
extremely minute detached granules of uraninite. 


Bye 
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Very fine grained marcasite or pyrite aggregates may re- 
place the siliceous haloes round uraninite, Fig. 12. This feature 
is common in those parts of the ore body where thin anastomis- 
ing veinlets of marcasite or pyrite penetrate the host rock along 
its intergranular boundaries. Solutions which deposited iron 
sulphides in the haloes, probably gained access along the radial 
fracture systems emanating from the uraninite inclusions. 

The form of the haloes is more complex in the zone of 
weathering, due to the formation of secondary uranium miner- 
als which replace the siliceous shells and the cores of uraninite. 
In the deepest parts of the oxidised zone, the leached uraninite 
nucleus is encased in concentric shells of uranophane and silica. 
At shallower depth and at the surface, the uraninite core is 
completely replaced by gummite. This penetrates the silica and 
uranophane shells along radial expansion cracks and migrates 
in thin veins into the enclosing granulite. 

The depth of transition from primary to oxidised ore was 
ascertained by the observation of these haloes in thin sections 
of the core from the drill holes. The depth from the surface at 
which secondary uranium minerals become absent in the ore, 
is variable and depends upon the topography and the local 
incidence of rock fractures. In most drill holes, the transition 
occurred between 90 ft. and 120 ft., this broad zone being due 
to seasonal fluctuations in ground water level. 


The Sulphides 


The distribution of the several sulphide minerals within the 
ore body is most irregular and cannot be assigned to any ob- 
vious structural or mineralogical control. Considerable portions 
of the ore or the barren rock, are quite free of sulphide minerals. 
The presence of some 2 or 3 % of fine grained, widely dissemi- 
nated sulphide mineral is a common feature, whereas high con- 
centrations of sulphides which replace up to 80% of the rock 
are of strictly local occurrence. 

Pyrrhotite is the major sulphide, particularly in the rich 
sulphide segregations. Pyrite, marcasite and chalcopyrite are 
common and widespread, whereas galena, sphalerite, molyb- 


denite, pentlandite, bornite, and linnaeite are much rarer and 
restricted in distribution. 
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The disseminated fine grained sulphides which form some 
2—3% of the rock include anhedral pyrrhotite, chalcopyrite 
and euhedral pyrite. These seldom exceed a grain size of 3 mm 
and form irregularly trending veinlets or, are simply emplaced 
in the grain boundaries of the silicate mineral aggregates. 

The extensive replacement of either ore, or unmineralised 
rock is due in most instances, almost entirely to pyrrhotite. 
Chalcopyrite has a “mutual boundaries” textural relationship 
to the pyrrhotite and is regarded as syngenetic with it. Euhedral 
pyrite which is enclosed in pyrrhotite, was apparently the first 
sulphide to crystallise. 

The pyrrhotite which forms the large sulphide segregation 
masses in the ore is an aggregate of fine grained interlocked 
crystals. Pentlandite occurs in the pyrrhotite in its typical 
minute flame-like forms arranged along internal cracks. Two 
varieties of pyrrhotite are frequently visible, the one occurring 
as parallel oriented inclusions within the other. This feature is 
most obvious at the junction of diversely oriented pyrrhotite 
grains, where the groups of oriented, differently coloured lens- 
shaped inclusions meet at an angle. The formation of two phases 
of pyrrhotite may have occurred at the separation of the pent- 
landite exsolution bodies at 500—600°C. 

Small amounts of euhedral linnaeite are occasionally inter- 
grown with pyrrhotite. Spectrographic analyses of pyrrhotite 
from various drill holes showed that the nickel and cobalt 
content is variable, with nickel always dominant. Nickel ranged 
from 0.3—0.7 % and cobalt from 0.05—0.15 %. 

Chalcopyrite associated with pyrrhotite occasionally con- 
tains exsolution lamellae of bornite, but it is mostly free of any 
inclusions. Its twinning is significant however, for it is of the 
high temperature spindle-like form. 

Euhedral pyrite enclosed in the pyrrhotite is commonly 
weakly anisotropic. Spectrographic analyses of anisotropic 
pyrite revealed the presence of up to 0.9% cobalt and 0.013% 
of nickel. The order of the nickel and cobalt contents of the 
pyrite are thus the reverse of those of the enclosing pyrrhotite. 

These relatively abundant sulphides all replace the garnet 
and orthite introduced into the rocks and are therefore late in 
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the mineral sequence, Figs. 15, 16. It is more difficult to fix 
the position in the sequence of the rarer sulphides. 

Marcasite is usually associated with a second generation of 
pyrite. Both minerals are derived from the alteration of pyrrh- 
otite, Fig. 14. Marcasite and pyrite form either granular or 
lamellar intergrowths interspersed with residual pyrrhotite. 
Thus, these two minerals are mutually syngenetic, but of later 
origin than pyrrhotite and chalcopyrite. 

There is a minor, third generation of pyrite which forms 
very thin anastomising veinlets in intergranular boundaries of 
the silicate minerals. These fine veinlets may be observed 
transecting all other sulphides and are regarded as last in the 
sulphide sequence. 

Galena, sphalerite and molybdenite occur rarely and only 
in small amounts. Galena is the most abundant of these and it 
occurs as small grains which enclose chalcopyrite. It also 
occurs within uraninite as very fine veinlets or as emplacements 
within the haloes round uraninite. Galena appears to post-date 
uranium mineralisation and to belong to the subsequent sul- 
phide sequence in which it succeeds chalcopyrite. Sphalerite 
and molybdenite occur so rarely and locally and out of associa- 
tion with other sulphides, that it was not possible to determine 
their position in the sulphide sequence. 


The Gangue Minerals 


Several varieties of orthite were observed during the in- 
vestigations and it is thought that these represent stages in the 
variation of orthite during its conversion to an isotropic meta- 
mict condition. The bulk of the orthite in the ore is biaxial 
negative with variable pleochroism and optical constants. The 
maximum refractive indices observed, were for the dark col- 
oured varieties, viz., n, = 1.717 — 1.730 greenish brown and 
n, = 1.79—1.81 red brown to almost black. The refractive in- 
dices are lower in value, and reach a minimum of about 1.65 
for those orthites which are uniaxial or isotropic. Examples 
occur where several varieties of orthite are intergrown to form 
zoned crystals, Fig. 10. 

Stillwellite is a borosilicate of the lanthanons containing 
63.7% lanthanon oxides. It does not occur as large individual 
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crystals but as fine grained granular aggregates with apatite 
where it forms up to 75 % of the rock. It is a uniaxial positive 
mineral with refractive indices of n, = 1.775 and n, = 1.784 
and it is almost colourless in thin section. 

Diopside is widespread in the area as a green ferriferous 
variety with a refractive index n, = 1.695 which indicates a 
composition of diopside,, - hedenbergite,.. 

There are small differences in the composition of garnet in 
various parts of the field, which are indicated on Winchell’s 
compositional diagram, Fig. 4. All garnets are between andra- 


Fig. 4. Compositions of garnets in the Mary Kathleen prensa = Garnet 

from matrix of Breccia. B = Garnet from garnetised quarzite of upper 

sequence. C = Garnet from garnet dyke. D = Garnet from skarn of Rita 
Lease middle sequence. (Compositional diagram after Winchell.) 
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dite and grossular in composition. The individual compositions 
were ascertained by refractive index measurement and by 
measurement of unit cell sizes. In hand specimen, all are of a 
similar light brown colour. 

The composition of scapolite is constant throughout the 
area. It is a sodic variety, a dipyre with the composition, 
Ma.,Me,,. It is significant that this was also the composition 
of the scapolite which occurs on a regional scale, as described 
by Edwards and Baker in 1954 in their study of metasomatism 
of the Cloncurry Area. 

The apatite which is a prominent component of the ore and 
skarn zones is a fluorapatite with refractive indices n, = 1.636, 


n, = 1.638. 


Summary of Mineral Transformations 


The probable order of introduction of the minerals involved 
in the metasomatic and ore-forming processes, as deduced from 
microscopic observations, is summarised in Fig. 18. 
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Fig. 18. Paragenetic Sequence. 
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The indications are, that the whole sequence was continuous 
and probably occurred within a relatively short period of time, 
during which the temperature in the vicinity of the ore body 
rose sharply to a maximum of 600—700°C. 

The eastern granite appears to have been an intrusive, dif- 
ferentiated in such a manner that its interior is more basic in 
composition than is that portion of the pluton which is nearer 
the ore body. This increasing acidity is continued in the direc- 
tion of the ore body in the form of aplitic apophyses. 

The apophyses, as well as the metasomising solutions, were 
probably expelled from the granite when, at a late stage in its 
cooling, crystallisation was almost complete. 


The mobilised solutions contained silica, alkalies, alumina 
and iron and produced widespread felspathisation and garneti- 
sation. Fluidising components such as fluorine, phosphorus, 
boron and sulphur were also important components and were 
“carrier elements” for uranium, rare earth metals, iron, copper, 
nickel, cobalt, lead, zinc, and molybdenum. The occurrence 
within the ore and skarn, of the minerals which contain these 
elements is evidence that there was a general migration of all 
these components through the country rocks towards the 
centre of ore formation. The movement of the solutions towards 
the receptive structure where ore occurs, was facilitated by the 
systems of joints and the fault structures. 

Garnet, the first mineral produced by the metasomatising 
solutions, formed initially in the fissures which transect the 
country rocks. In this way, the garnet dykes were formed. The 
garnet formed from the reaction of alumina and iron contained 
in the emanations, with the calc-magnesian granulites. Diopside 
was the main mineral replaced and therefore, magnesium sili- 
cate became a component of the solutions. 


Garnet also entered the rocks adjacent to the fissures to 
form banded diopside-garnet gneisses. The introduction of fel- 
spars into the banded garnetiferous gneisses followed, while 
within the fissures, the intergranular spaces between already 
crystallised garnets was filled by felspar, prehnite and quartz. 
Elsewhere in the skarn zones, scapolite formed within the granu- 
lites by growth in place, locally accompanied by tourmaline. 
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Excess amounts of scapolite crystallised in at least two places 
to form large, nearly monomineralic concentrations. 


These processes involving garnet, felspar, scapolite and 
tourmaline probably occurred at temperatures above 500°C. 
The garnet phenomenon was of short duration, but the asso- 
ciation of felspars with sulphides suggests that felspathisation 
continued for a much longer period. 


The next group of minerals to form was the stillwellite- 
orthite-apatite-uraninite association. There was probably very 
little time interval between the emplacement of each of these, 
as they are always closely associated. Uraninite, by virtue of 
its form and mode of occurrence appears to have crystallised 
rapidly at numerous dispersed centres and to have formed just 
prior to orthite, stillwellite and apatite, which are its principal 
hosts. Stillwellite may have formed somewhat in advance of 
orthite as is indicated by orthite veins intersecting the still- 
wellite-apatite aggregates. 


It is probable that the formation of the uranium and rare 
earth minerals proceeded with the temperature of the ore body 
still rising, since the introduction of a suite of sulphide miner- 
als followed without any evidence of a break in the sequence. 


Sulphide minerals replaced the ore and gangue as well as 
the barren rock inclusions. It is notable also that some of the 
sulphides occur also as accessories in the apophyses. The sul- 
phides replaced garnet, filled intergranular areas in orthite- 
garnet-apatite aggregates and transected the ore and country 
rock as veins. In some places almost all gangue minerals were 
replaced and the uraninites, veined by sulphides, were retained 
as inclusions in the mass of sulphides. 


Euhedral pyrite and linnaeite, by virtue of their inclusion 
in pyrrhotite may be regarded as the first of the sulphide miner- 
al group to crystallise. The formation of pyrrhotite followed, 
probably at about 600°C, marking the stage at which the high- 


est temperature was attained by the ore body. 


Pentlandite exsolution bodies formed in pyrrhotite presum- 
ably at a temperature of about 450°C. Chalcopyrite formed in 
association with pyrrhotite and released exsolution inclusions 
of bornite at about 475°C. Thus pyrrhotite, chalcopyrite, pent- 
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landite and bornite formed at about the same time. The crys- 
tallisation of galena followed that of chalcopyrite, but it is not 
known how molybdenite and sphalerite fit into the sequence. 


Pyrrhotite partly dissociated into pyrite and marcasite 
after the temperature declined to 300°C. Systems of very fine 
veinlets of pyrite which transect all sulphide aggregates suggest 
that a weak, third generation of pyrite occurred at even lower 
temperatures. The quantity and degree of distribution of this 
pyrite is small. It is usually associated with calcite-zeolite veins 
which may be seen intersecting the felspathised granulites and 
the earlier sulphide aggregates. 


Conclusions 


The Mary Kathleen deposit, as well as those of smaller size 
within the same zone of alteration, are contact metasomatic 
uranium deposits, formed as a result of the emplacement of a 
granodioritic pluton in calcareous rocks in proximity to a favour- 
able geological structure. 


The differentiation of the granodiorite was such that at 
first, in the interior of the pluton more basic rocks such as 
hypersthene diorite formed, followed by granodiorite, adamel- 
lite and porphyritic granite crystallised successively nearer the 
western margin. The formation and segregation of this series 
of increasingly acid rocks towards the margin implies slow 
cooling at considerable depth. The ore bodies must also have 
formed at considerable depth, if it is deduced that their origin 
is due to the evolution of late magmatic residuals into the 


enclosing calcareous sediments. 


The differentiation process culminated in the concentration 
of the sparse metallic components of the granodiorite which, by 
virtue of an abundance of phosphorus, boron, fluorine and 
sulphur, were held in solution in the siliceous fluids remaining 
after crystallisation of the magma. The jointed and faulted 
condition of the rocks adjacent to the pluton permitted the 
escape of these solutions into the country rock. These potential 
ore-forming solutions would normally have become dispersed 
over a wide area without the formation of an ore deposit. How- 
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ever, the presence of a favourable geological structure, as well 
as of rocks of a reactive nature in proximity to the pluton, 
facilitated the concentration of the elements and the formation 
of the ore bodies. Long continued erosion since Pre-Cambrian 
times eventually led to the surface outcrop of the known ore 
bodies. 

The elements responsible for metasomatism and mineralisa- 
tion may he considered to have originated in the granite with 
the exception of those which produced scapolite. According to 
the work of Edwards and Baker, scapolite of the same compo- 
sition as that associated with the ore bodies, is widespread in 
the pyroxene granulites of the Cloncurry area. Hence, it is to 
be assumed that this already present in the rocks, was mobilised 
and concentrated in the skarns as a result of the emplacement 
of the intrusive. 
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Explanation of Plates 
Plate 97 


Diopside granulite, D replaced by garnet, G and by felspars, F. 
Polished rock surface. 

Thin section of ore showing the aggregate of orthite crystals (grey) 
and apatite (white) which encloses uraninite (black). x 48. 

Thin section of ore showing remnants of garnet (light grey) replaced 
along zones by orthite (dark grey) and apatite (white): black ovoids 
are uraninite. x 48. 


Plate 98 


Thin section of garnet granulite showing cataclastic structure. 
Orthite (dark grey) fills interstices. x 48. 

Thin Section of felspathised garnetised granulite showing relicts of 
garnet, G and of diopside, D in felspar, F and calcite, C. Diopside 
was included in garnet prior to felspathisation. x 48. 

Thin Section of orthite-garnet granulite showing garnet in high 
relief and optical zoning in orthite. x 48. 


Plate 99 


Polished Section of ore showing orthite granulite, O enclosing urani- 
nite, U. Uraninite is enclosed in a haloe and transected by galena 
veins (white). x 375. 

Polished Section of ore showing uraninite inclusions in granulite. 
Pyritic rims (white) partly replace haloes round uraninite. < 135. 


. Polished Section showing pyrrhotite, P. enclosing uraninite U and 


its pyritic haloes (light grey). x 135. 


Plate 100 


. Pyrrhotite, P altered to fine grained aggregates of marcasite M and 


pyrite, Py. x 300. 


. Polished section showing pyrrhotite (light grey) replacing garnet 


(dark grey) along crystallographic zones. x 48. 


. Thin Section showing pyrrhotite, P replacing orthite (grey) and 


garnet (white). Orthite replaced garnet first. x 48. 


. Uraninite, U in orthite (grey) and apatite (white). Radial fractures 


commence on outer edge of haloe. x 195. 
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On the origin of Uranium, Gold and Osmiridium in 
the conglomerates of the Witwatersrand Goldfields 


By 
W. R. Liebenberg, Johannesburg* 
With 15 figures on plate 101—108 


Abstract: A review is given of some of the salient published features. 
concerning the valuable constituents of the Witwatersrand and contiguous. 
conglomerates. Uraninite and iridosmine are shown to be members of the 
heavy detrital suite of minerals; photomicrographs are provided to show 
the close similarity in the rounded shape, due to attrition, between the 
pebbles of quartz, the grains of uraninite and the grains of other heavy 
minerals that are obviously of detrital origin. The particles of gold exhibit. 
a pseudo-hydrothermal shape which is claimed to be due to metamorphic 
processes. A sympathetic relationship between the values of gold, uranium 
and osmiridium in the conglomerates shows that the gold, uraninite and 
iridosmine are consanguineous and since the iridosmine and uraninite are 
of an alluvial nature, it is claimed that the gold is also alluvial. This view 
is supported by the field and mineralogical evidence indicating that gravity 
processes governed the distribution and deposition of these constituents. 
Consideration is given to arguments against the detrital origin claimed for 
the iridosmine, uraninite and gold and it is concluded that these arguments 
are inadequate to controvert the placer theory as they do not accommodate 
the available data. 


Auszug: Von den Ansichten tiber die Herkunft des Goldes, des Urans 
und der Platinmetalle in den Witwatersrand-Konglomeraten haben bisher 
zwei Theorien alle Diskussionen tiberstanden, namlich die Hydrothermal- 
und die Sedimentir-Theorie. In der vorliegenden Veréffentlichung wird aus 
der Verteilung von Uraninit und Osmiridium in der weitraumigen Lagerstatte, 
aus der Art ihres Vorkommens, aus dem Fehlen von Gangen oder nierigen 
Massen kolloidal gefallter Pechblende, sowie aus der den gerollten Quarz- 
kérnern entsprechenden duferen Form geschlossen, da8 Uraninit und Osmi- 
ridium Glieder einer Suite von detritischen Schweremineralien sind, zu denen 
neben gerollten Quarzkérnchen auch Zirkon, Chromit, Monazit und Granat 
gehéren, und schlieBlich sogar das Gold, das jedoch durch metamorphen 
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Einflu8 nachtraglich pseudohydrothermale Formen angenommen hat. Gold, 
Uranpecherz und Osmiridium sind in den Witwatersrand-Konglomeraten 
blutsverwandt; sie sind alluvial-syngenetischer Herkunft im Rahmen einer 


metamorph leicht iiberpragten sedimentaren Lagerstatte. 


Introduction 


A vast amount of published material has accumulated in the 
past 60 years on the Witwatersrand sediments which embody 
the most important gold-uranium mining field in the world. 
Many aspects of the problem concerning the origin of the gold, 
and lately also of the principal uranium mineral, uraninite, 
have been dealt with. Of a number of theories advanced to 
account for their origin, and for that of another economic con- 
stituent, iridosmine, two have survived namely the placer and 
hydrothermal theories. According to the placer theory the gold, 
uraninite and platinoids (mainly iridosmine) have been depo- 
sited simultaneously with the other constituents of the con- 
glomerate, a certain amount of reworking having taken place 
subsequently. The hydrothermal theory postulates that the 
above-mentioned constituents were introduced after the con- 
glomerates were laid down. 

The validity of both these theories has been challenged in 
the past with varying degrees of success. Unfortunately, al- 
though many of the published arguments are of a factual nature, 
an equal number of them introduce irrelevant facts and ab- 
stract reasoning and thus do not help either the placerists or the 
hydrothermalists. 

The geological features and arguments in support of the 
placer theory are available in a large number of publications 
and have been summarized recently by Nel (1). Although the 
published mineralogical information supports the field evidence 
(2, 3, 4, 5), certain statements by the author (3) and Professor 
Ramdohr (5) have been opposed notably by Prof. C. F. Da- 
vidson (University of St. Andrews, St. Andrews, Scotland) 
who is apparently serving as the mouthpiece for the supporters 
of the hydrothermal theory — most of the references are there- 
fore to Davidson’s published work. . 

In the present paper, the author will attempt to avoid 
unnecessary repetition of published arguments and will endeav- 
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our to assess some of the published observations especially 
those based on microscopic work. 


Geological and Mineralogical Features of the Ore 


To aid those who are not quite familiar with the various 
geological and mineralogical aspects concerning the uraninite, 
gold and the principal platinoid, namely iridosmine, in the 
bands of conglomerate, also known as banket, it might be 
advisable to repeat the salient features, particular attention 
being paid to these valuable constituents. 


General Geological Features of the Area 


In the region under consideration the oldest rocks consist 
of archaean granite-gneisses and schists known as the Basement 
Complex. Upon these rocks rest unconformably in succession 
the Dominion Reef, Witwatersrand, Ventersdorp and Trans- 
vaal systems which are in turn unconformable to one another. 

The Dominion Reef system is essentially a group of acid 
lavas with minor sediments, which include the uranium-rich 
Dominion Reef conglomerate near the base. These rocks have 
been preserved only in limited areas and do not always underlie 
the thick sedimentary succession of the Witwatersrand system. 
A natural division exists in the latter and has resulted in a 
Lower division of some 15,000 feet (4,600 m) of alternating 
quartzites and shales and an Upper division of 9,000 feet 
(2,800 m) of quartzites containing only one major band of shale. 
The principal gold and uranium-bearing conglomerates lie in 
the Upper division of the Witwatersrand system, the most 
significant ones being the Main Reef Group at the base, the 
Bird Reefs about 3,000 feet (900 m) above them and the Kim- 
berley Reefs which are again higher up in the succession. The 
Ventersdorp system consists mainly of andesitic lavas and rests 
with a marked unconformity on the Witwatersrand system in 
most areas, though in some places there is apparent conformity. 
Basal sediments are developed locally and include the gold- and 
uranium-bearing conglomerate known as the Ventersdorp Con- 
tact Reef. These three systems are overlain with a very pronoun- 
ced unconformity by the Transvaal system containing the 
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Black Reef conglomerate, which is generally poor in gold and 
uranium, at its base. 

The immense body of Witwatersrand and contiguous sedi- 
ments is spread out laterally over an area of roughly 25,000 
square miles including the Witwatersrand proper, the Klerks- 
dorp area and the Orange Free State goldfield. 


General Mineralogical Description of the Conglomerates 


The conglomerate consists of a compact metamorphosed 
rock in which the pebbles of vein-quartz are set in a fine- 
grained matrix composed of quartz and phyllosilicates such as 
sericite, muscovite, pyrophyllite and chlorite. The matrix of the 
conglomerate is relatively sparsely mineralized with a selection 
of heavy minerals; although the qualitative composition of the 
suite of heavy minerals occurring in the conglomerate bands 
from different levels in the body of sediments described above 
remains essentially unchanged, the quantitative composition is 
susceptible to fluctuations. In this thick body of sediments, the 
mineralization is virtually confined to the conglomerates. 

The most important secondary minerals in the matrix are 
quartz, phyllosilicates, sulphides, chloritoid and needle-like 
rutile. Pyrite is the predominating sulphide and is present 
mainly as rounded grains, locally known as “‘buckshot pyrite”’ 
(3, 4), and also as crystals and irregular patches which often 
represent overgrowths on the rounded grains (3, 4, 5). Small 
amounts of other sulphides such as chalcopyrite, pentlandite, 
pyrrhotite, galena, sphalerite, gersdorffite, linnaeite, millerite 
and algodonite occupy available space in the matrix and also 
replace other constituents to varying extents; these sulphides 
occur mainly as minute isolated particles and veinlets (3, 4). 
Some cobaltite and arsenopyrite are present as small rounded 
grains. 

The manner of occurrence of the gold is similar to that of 
the secondary sulphides. The gold shows chance relationships 
with the other constituents of the matrix and occurs mainly 
as minute, isolated, irregular particles and veinlets associated 
with quartz and phyllosilicates; some gold is also associated 
with the sulphides, uraninite and thucholite (3). 
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The minerals that are obviously primary or detrital include 
the pebbles of quartz and grains of heavy minerals such as 
iridosmine, zircon, chromite, cassiterite, monazite, xenotime, 
euxenite, diamond, garnet, corundum, rutile, tourmaline, apa- 
tite, ilmenite and magnetite. In addition, the author has re- 
cently observed the presence of sperrylite in the banket. All 
these minerals occur as individual rounded grains. 

The manner of occurrence of the grains of “buckshot pyrite” 
as well as of the other sulphides, especially the grains of cobal- 
tite and arsenopyrite, indicates that they probably also repre- 
sent primary minerals; as they occur mainly as small isolated 
particles and as no parent masses of sulphide have been observ- 
ed, the hydrothermal shape of some of them could be due, as 
in the case of the gold, to subsequent reworking in situ. 

Uraninite is the predominant uraniferous mineral. It occurs 
principally as rounded primary grains and strong evidence 
exists to show that they are of detrital origin. Primary grains 
of uraninite were a prerequisite for the formation of thucholite 
(a uraninite-hydrocarbon complex) and secondary uraninite (3). 
The thucholite occurs as small granules and irregular patches 
and also as veinlets exhibiting a columnar structure — remnants 
of uraninite grains are present in the hydrocarbon host. The 
secondary uraninite is often still connected to the parent grains 
(3) and also occurs as minute veinlets and irregular patches. 
Uraniferous leucoxene, representing an alteration product of a 
uranium-titanium mineral such as uraniferous sphene, branne- 
rite or davidite (4), is present as veinlets and irregular patches 
in the matrix; the identity of the parent minerals has been 
masked by severe alteration, but ghosts of oval grains, which 
suggest their detrital origin, have been observed (3, 5). 


Detrital Nature of the Heavy Minerals 
General Considerations 
Of the many arguments that have been advanced in the 
past in support of the placer theory, the following two observa- 
tions can apparently not be satisfactorily by-passed by those 
who support the hydrothermal theory: 


1. The distinct water-worn nature and manner of occur- 


rence of the grains of uraninite and iridosmine. 
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2. The sympathetic relationship between the values of 
uranium, gold and osmiridium showing that the uraninite, gold 
and irisdosmine are consanguineous. 

The facts obtained so far clearly show that the deposition 
of the grains of the heavy minerals mentioned above was go- 
verned by gravity processes, but attempts have been made to 
show that the two observations may also be interpreted on 
hydrothermal grounds. As will be shown below, the arguments 
advanced in support of the hydrothermal theory are not signi- 
ficant because the observed facts mentioned above are in some 
cases misinterpreted and are in other cases entirely disregarded. 

A study of a large number of polished sections, prepared 
of conglomerates from the four geological systems mentioned 
above, shows that the grains of uraninite and iridosmine occur 
as members of a heavy mineral suite (3) which include the 
detrital minerals mentioned above. The grains of uraninite and 
iridosmine are confined to the conglomerates and are concentra- 
ted, together with other heavy minerals including gold, in the 
upper, middle or lower portions of the conglomerate bands and 
especially along the bottom centacts as also found by Ramdohr 
(5). The position taken by the heavy minerals in the conglomerate 
beds apparently depends on the amount of re-sorting to which 
the components of the conglomerates had been subjected. The 
mineralization of the banded pyritic quartzites, occurring in 
scour channels in, and in the footwall of, some conglomerate 
bands especially those of the Upper division of the Witwaters- 
rand system, provides strong evidence that the uraninite is a 
member of a heavy mineral suite as this mineral only occurs 
together with detrital minerals in the mineralized bands in 
the quartzites; it is obvious that solutions were not responsible 
for the mineralization as the pyritic quartzites often occur as 
isolated blocks surrounded by barren quartzites (3, 4). 

It is clear that the conglomerates have been subjected to 
dynamic metamorphism and metasomatism. Many of the 
original features pertaining to the minerals of the conglomerates 
have been masked by the metamorphic processes, but the 
effects on the minerals have to be taken into account when 
considering their origin. The differences in the physical nature 
of the various minerals will largely determine what the ultimate 
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result of the metamorphic processes on them will be (3). From 
a microscopic examination of the different conglomerates, it 
would appear that the uraninite and gold behaved as could be 
expected of brittle and malleable constituents respectively 
(3, 4); the same applies to the other minerals, including the 
pyrite and accompanying sulphides. It has been found (3) that 
many of the grains of uraninite were brecciated in exactly the 
same way as grains of other brittle minerals such as zircon and 
chromite. That this brecciation took place in situ is shown by 
the small magnitude of the displacement of the fragments of 
the individual brecciated grains, as shown by photomicrographs 
(3), this displacement being usually only on a microscopic scale. 
It also shows that the grains of uraninite, chromite and zircon 
were in position before metamorphism took place. Ramdohr (5) 
regards the grains of uraninite to have been shattered cataclasti- 
cally in situ and considers the brecciation to have taken place 
quite early, perhaps during sedimentation. Because of the fact 
that the fragments of individual uraninite grains that suffered 
brecciation were in general only slightly displaced, the author 
favours the idea that the brecciation took place during meta- 
morphism rather than during the period of sedimentation as in 
the latter case it could be expected that the displacement of the 
fragments of the brecciated grains would have been more severe 
and that some portions of individual grains would be missing. 
It is obvious that the same metamorphic processes that 
brecciated the brittle minerals mentioned above would have 
recrystallized the particles of gold which are soft and malleable, 
as well as the particles of some of the sulphides mentioned 
above (3, 4), and this would have caused a change in shape of 
the particles. A repetition of an old argument, discussed in 
detail on a previous occasion (3), is found in a recent statement 
(6) that: “If we accept these observations we must therefore 
admit that throughout the supposed pseudohydrothermal 
transformations of the reefs and throughout their complicated 
metamorphic history, the uraninite, a mineral soluble in most 
geochemical environments, has persisted with its water-worn 
form quite unchanged, whereas gold, the paragon of chemical 
stability, has been so dissolved and redeposited that virtually 
no trace of its detrital origin remains.” In this connection, It 
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must be stressed that the effects of metamorphism on the Wit- 
watersrand and contiguous sediments are principally of a 
physical nature and that gold is by no means stable under 
conditions of this nature as can be readily proved experiment- 
ally (3). That the uraninite has not escaped the effects of 
dynamic metamorphism is shown by the observations men- 
tioned above and, in addition, the effects of subordinate chemi- 
cal processes, which usually accompany dynamic metamorphism, 
are suggested by the formation of secondary uraninite as the 
result of the reconstitution of grains of the primary mineral as 
clearly illustrated elsewhere (3). 


Evidence of Gravity Concentration 


It is required of the hydrothermalists to explain some 
features relating to the occurrence of the uraninite that indicate 
that gravity processes were responsible for the distribution and 
deposition of the grains of this mineral. These features have 
already been discussed in detail elsewhere (3) and will only be 
mentioned briefly in this paper. 

As in the case of the minerals of the heavy mineral suite, 
the grains of uraninite are remarkably closely sized, being about 
75 microns (and less) on the average (3). The size of the grains 
of the different heavy minerals appears to be an inverse func- 
tion of their specific gravities, the grains of minerals of higher 
specific gravity being smaller than those of minerals of lower 
specific gravity (3, 4). The well-sorted nature of the grains of 
uraninite and of the other heavy minerals suggests classification 
by gravity means. Thus, the statement (6) that: “The grain- 
size and well-sorted nature of the uraninite particles is likewise 
claimed as evidence of alluvial origin” is not strictly correct as 
the claims referred to do not depend so much on the grain-size 
as on the rounding and well-sorted nature of the grains of 
uraninite (3, 4), and on their manner of occurrence which is 
identical to that of the other heavy minerals that are obviously 
detrital. 

Strong evidence exists to show that the grains of uraninite, 
as well as the gold, have been deposited simultaneously with 
the other components of the conglomerates (3, 4). This is shown, 
amongst other evidence, by the fact that throughout the con- 
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glomerates occurring at different levels in the four geological 
systems mentioned above, which are known to cover more than 
25,000 square miles laterally and reach a thickness of more than 
25,000 feet in places, the grains of uraninite are virtually identi- 
cal in shape, size and composition. It has already been stated 
(3, 4) that solutions could not have been responsible for the 
deposition of the uraninite since the different conglomerate 
bands were laid down and compacted at different periods which 
precludes free movement of solutions in this immense body of 
sediments. Furthermore, as in the case of the other heavy 
detrital minerals, twinned grains of uraninite and grains mould- 
ed in between previously existing primary minerals such as 
grains and pebbles of quartz, as could be expected of colloidally 
precipitated pitchblende, are absent (3, 4). Incontrovertible 
proof has been provided (3) to show that detrital grains of 
uraninite were definitely a prerequisite for the formation of the 
pseudo-hydrothermal secondary uraninite, as distinct from 
colloidally precipitated pitchblende, and thucholite. 
Davidson (6) states that the interpretation of the data 
provided by radiometric logging results throughout the Wit- 
watersrand (7) is still somewhat obscure and comments that 
*“*,..one most remarkable feature of these logs that must be 
accommodated in any theory of ore genesis is that the radio- 
activity of the rocks in any major section of the sequence tends 
to vary directly as the particle size of the sediments. In any 
single sedimentary cycle within the System the radioactivity 
progressively decreases as one passes from conglomerate through 
quartzite and argillaceous quartzite to shale.” It has also been 
claimed (6) ‘“‘that the distribution pattern of the uranium is in 
no way attributable to sedimentary processes, except in so far 
as it is governed by the permeability of the strata.” On the 
contrary, it has been pointed out (3) that this logging informa- 
tion supports a detrital origin for the uraninite as it suggests 
that this mineral was deposited and distributed simultaneously 
with the other components of the conglomerates and also indi- 
cates classification of the heavy minerals during deposition. 
Once it is realized that the uraninite occurs as evenly-sized 
individual grains and that small heavy mineral particles will 
tend to be concentrated with larger particles of lower specific 
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gravity such as the primary grains and pebbles of quartz in the 
conglomerate, the interpretation of the borehole logging results, 
based on sedimentary grounds, becomes evident. The evidence 
is strong (3) that the distribution of the particles of gold was, 
as in the case of the uraninite, governed by gravity processes. 
It is obvious that the distribution of the uranium and gold 
throughout the conglomerates was not governed by the ““perme- 
ability of the strata” but by gravity processes as shown, 
amongst other factors, by the time and space embodied by the 
four geological systems which do not allow the free flow of 
mineralizing solutions (3). ' 

None of the above-mentioned observations have been seri- 
ously challenged by those who support the hydrothermal 
theory, but many statements and arguments advanced in the 
past, some of which will be dealt with below, show that these 
observations cannot be easily explained on hydrothermal 
grounds. 


Rounded Nature of the Heavy Mineral Grains 


One of the most prominent features observed in polished 
sections of the conglomerates from different areas, is the well- 
rounded nature of the grains of uraninite (2, 3, 4, 5). These 
grains are mainly oval, but partly rounded sub-angular to sub- 
hedral grains as well as splinters, showing rounding along their 
broken edges, have also been observed. It has been suggested 
(2) that the shattering and partial rounding of the splinters have 
taken place in transit. Similar grains of uraninite have been 
described by Ramdohr (5) as pebbles (Gerédlle). 

The rounding of the grains of iridosmine and sperrylite is 
similar to that of the grains of uraninite and the other heavy 
minerals mentioned above. Although occasional nuggets of gold 
have been observed in the banket (2, 3), the particles of gold 
are mainly of a hackly nature. 

In view of the fact that most of the observations on the 
uraninite and iridosmine were mainly of a mineragraphic nature, 
it could be argued that only the outlines of the grains are ob- 
served. The shape of the grains as seen in polished sections is, 
however, so consistent (3, 4) that nobody ever doubted the fact 
that the uraninite occurs as true grains of a rounded nature; 
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this is readily confirmed by grains dug from the friable portions 
of the matrix of the banket. To provide an indication of the 
appearance of the grains of uraninite, iridosmine and sperrylite, 
as well as of some of the other heavy minerals, when separated 
from the matrix of the conglomerates, a number of photo- 
micrographs of heavy minerals from these gold-uranium ores 
are included. These photomicrographs should be studied in 
conjunction with those obtained on similar grains in polished 
sections. To avoid repetition, however, photomicrographs of 
these minerals in polished sections are not included, but the 
reader may refer to a large number of plates published previ- 
ously (3, 5). 

The grains pictured in the accompanying plates were select- 
ed from products of ore-dressing and leaching tests that had 
been carried out in the course of the investigation by the 
Government Metallurgical Laboratory, Johannesburg, into the 
extraction of uranium from the ores of the Witwatersrand gold- 
field. As the manner of occurrence of the various minerals in the 
different conglomerate bands throughout the four geological 
systems mentioned above is virtually identical (3), the grains 
displayed could be regarded as representative of members of 
the heavy mineral suite in the conglomerate. For comparison 
purposes, photomicrographs of grains selected from deposits 
other than the Witwatersrand goldfield, are also included. 

From a study of the plates, it becomes obvious that the 
heavy mineral grains from the conglomerates are of detrital 
origin. As mentioned above, and as also shown in the plates, 
the uraninite must be accepted as a member of the heavy detri- 
tal suite of minerals in the conglomerates; as stated previously 
(4) no reason appears to exist why this mineral should be 
singled out from this suite and treated separately. Furthermore, 
in addition to the detrital shape of the grains of uraninite, 
other evidence of a mineralogical and geological nature, men- 
tioned above, exists indicating that the deposition of this 
mineral was governed by gravity processes. 

The appearance of the grains of uraninite, studied together 
with the pebbles of quartz and the heavy minerals displayed 
in the accompanying plates, provides conclusive evidence of the 
detrital origin of the grains of uraninite and all the counter 
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arguments, that have lately been advanced in the literature, 
become of no avail except that they have again brought the 
problem of the origin of the valuable constituents in the banket 
to the foreground. Some of the arguments levelled against 
anything that might support the placer theory are petty as 
shown by a recent example in which Davidson (8) chides 
Ramdohr (5) for applying the term “gerélle or pebbles” to 
the grains of uraninite in the banket. Surely, it may be accept- 
ed that Ramdohr knows that a grain of “dust” is not “‘a pebble” 
and that he is actually referring to the shape of these grains 
which, when viewed under high magnifications, so closely 
resemble pebbles; reference to Pl. 101, Fig. 1 and Pl. 102, Fig. 2 
or to any of the relevant plates in the previous papers (2, 3, 5) 
clearly shows this similarity. 

A difficulty confronting the supporters of the hydrothermal 
theory is to provide, on the basis of the theory they support, an 
explanation for the fact that the grains of uraninite are identical 
in shape to the pebbles of quartz and to detrital heavy mineral 
grains found in the conglomerates and in modern placer depo- 
sits such as beach sands, and totally dissimilar to heavy minerals 
found in true hydrothermal deposits (compare the accompany- 
ing photomicrographs, Plates 101—108). It may very well be asked 
again (4) why in the case of the Witwatersrand and contiguous 
conglomerates the pebbles of quartz and the grains of minerals 
such as chromite, zircon, cassiterite, rutile, garnet and monazite, 
which are obviously of placer origin are regarded as such. Is it 
because they are confined to placers or is it because of their 
rounded shape and manner of occurrence? The answer is 
obviously that the shape and appearance of these grains and 
pebbles are of the most important factors in determining their 
origin and when the same criteria are applied to the grains of 
uraninite and iridosmine the answer must be that the latter 
minerals are also detrital notwithstanding all the arguments 
advanced to show the opposite. 


Arguments against the rounding of the uraninite grains as an indi- 
cation of their origin 


The controversy regarding the rounding of the economic 
minerals in the Witwatersrand conglomerate has been going 
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on since the rarity of nuggets of gold in these conglomerates 
was used as a strong argument against the placer theory pro- 
posed for the origin of this metal. In recent years, this contro- 
versy has been extended to the two other economic minerals 
namely uraninite and iridosmine (6). The grains of these miner- 
als, however, resemble nuggets or pebbles as could be expected 
of detrital minerals and those who favour a hydrothermal origin 
for the economic minerals had to twist their arguments origin- 
ally applied to the gold — they now expect their readers to 
believe that the arguments that were supposed to be important 
when applied to the gold do not apply at all to the uraninite 
and iridosmine. As shown in the accompanying photomicro- 
graphs there can be no doubt about the nature of the rounding 
of the grains of uraninite and iridosmine, the shape of these 
grains providing evidence that they were rounded by attrition 
and that they are therefore of detrital origin. But a large 
number of unnecessary statements, some of them of a dero- 
gatory nature and serving no useful purpose, have been 
made about this aspect of the problem. Thus, in a discussion 
of one of the papers by the author (3) Davidson states that: 
“If repeated reiteration of an opinion could establish a fact, 
Liebenberg and Ramdohr would have left no doubt whatever 
on the detrital origin of the Rand uraninite. Each uses the 
term “detrital”? several hundred times. without either of them 
ever having seen a single grain of uraninite from a modern 
placer. But the sole mineragraphic evidence for the placer deri- 
vation seems to rest on the rounded or ovoid shapes of the 
uraninite grains, and on the suggestion of an octahedral part- 
ing.” He goes on to state that: “J am inclined to regard the 
attribution of an alluvial origin of the rounded grains (Ram- 
dohr’s Gerélle) of uraninite as wishful thinking. Precisely 
identical structures to those figured by both authors as detrital 
uraninite are to be seen in many uraniferous polymetallic 
fissure veins of undoubted hydrothermal origin, particularly 
where the tenor of uranium is relatively low.” Examples are 
provided of pitchblende spherules in thucholite from the 
Laxey lead-zinc lode and from pitchblende lodes traversing 
granitic stocks in France and Portugal. In a later publication 
(6), Davidson again refers to the rounding of the grains of 
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uraninite and comments as follows: “At the present time the 
placer theory is sustained almost solely by the monographs of 
Ramdohr (55) and Liebenberg (44, 45) on the mineragraphy 
of the Witwatersrand ores. In these works it is claimed that the 
syngenetic origin of the deposits is conclusively demonstrated 
by the rounded shape of the contained uraninite grains .... 
There is evidence that their studies have lacked due objectivity.” 

Most of the statements mentioned above have already been 
discussed (3), but in view of the latest references it would 
appear that the old arguments are repeated. Admittedly, the 
rounded nature of the grains of uraninite must be one of the 
most important features to consider when postulating a pos- 
sible origin for the uraninite, but if Davidson regards this to 
be the sole mineragraphic evidence on which the placer deri- 
vation of the grains is based then he has surely missed a vast 
amount of important information contained in the two papers 
(3, 5) under consideration. A less biased consideration of the 
two papers would have eliminated a considerable amount of 
unnecessary argument. To state that the placer theory is almost 
solely sustained by the two monographs on the mineragraphy 
of the Witwatersrand ores can easily create the wrong impres- 
sion since a mass of additional evidence in support of the 
placer theory, both geological and mineralogical, has been 
published, but is unfortunately omitted from Davidson’s 
discussion. 

The rounding of the grains of uraninite conflicts to such 
an extent with the theory of hydrothermal deposition of these 
grains that it has driven hydrothermalists to grope about for 
explanations, some of them being quite fantastic. This is shown 
by the nature of the examples of pseudo-detrital grains of 
uraninite in hydrothermal deposits quoted to minimize the 
importance of the rounding of the grains in the banket. The 
irrelevance of these examples has already been remarked upon 
(3), and it might be added that an experienced mineragrapher 
who is familiar with the examination of ore from both hydro- 
thermal and placer deposits would not be easily misled by the 
examples quoted. A recent example may be given to show that 
the author is not the only one who considers the method of 
referring the reader to photomicrographs depicting pseudo- 
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detrital grains in hydrothermal ores to be irrelevant and highly 
misleading. In his discussion of a paper by Koen (9), David- 
son refers him to photomicrographs of “pseudo-gerélle” in 
hydrothermal deposits in Russia and Italy and does not hesitate 
to state that these ores are comparable to the conglomerates of 
the Witwatersrand goldfield. In his reply to this reference Koen 
comments as follows: “The photomicrographs he referred to 
depict typical roundish odlitic particles, some showing nodular 
outgrowths, and others joined together to form botryoidal 
clusters. One would not even describe such grains as “pseudo- 
detrital.’ ” 

That arguments of the type mentioned above have had 
their effects is shown by the following paragraph from an 
article by Bosazza (10): “‘With regard to the rounded nature 
of the uraninite I agree with Davidson that this is no proof of 
the possible syngenetic origin for the simple reason that uranini- 
te could not have been anything else but an equidimensional 
grain of nearly rounded nature. Most of the uranium minerals 
crystallize in the cubic system and some like betafite are hex- 
octahedral. Whatis the difference between a grain of 50 microns 
diameter comprising the cube and octahedron perhaps rhombic 
dodecahedron, and a rounded grain of the same size, parti- 
cularly if the faces are poorly preserved, dull, and hence poorly 
reflecting. It would have been strange indeed if the uraninite 
had not been of a rounded nature. I have thin sections of the 
chromitite of the Bushveld Complex in which the chromite 
grains are as well rounded as the uraninite in the banket.” In 
this article (10) Bosazza supports the placer theory, but the 
author has some difficulty in following the line of reasoning 
adopted; the paragraph quoted above shows that he has com- 
pletely disregarded many important factors, for example the 
shape of mineral grains and the environment in which they are 
found, that must be used to determine whether mineral grains 
are of detrital origin or otherwise. 

It cannot be denied that primary crystals of uraninite in 
pegmatites can exhibit a roundish shape, but this has no bear- 
ing on the problem regarding the origin of the Witwatersrand 
uraninite as the particles of this mineral are found in a sedi- 
mentary environment and do not occur as crystals but as 
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grains that have been shaped subsequent to their formation 
(Pl. 102, Fig. 2). Because the grains of uraninite in the con- 
glomerates are found in sediments and not in pegmatites one 
must, therefore, reassess the concept (10) that their rounded 
shape is an inevitable result of combinations of crystal forms 
and thus an original feature possessed hy uraninite crystals 
while still in the pegmatitic source rocks. Similarly, the almost 
perfect oval shape — rather than round — shown consistently 
by the grains of uraninite, as well as by the other heavy miner- 
als such as chromite and monazite, throughout the conglomer- 
ates of the entire Witwatersrand ore body must, therefore, be 
accepted as significant in determining whether they are of syn- 
genetic or epigenetic origin. The views expressed (10) must be 
equally applicable to the rounding shown by the similarly sized 
grains of the other heavy minerals such as zircon, chromite, 
garnet, monazite, iridosmine and sperrylite which are obviously 
of detrital origin and no valid reason exists to show why the 
uraninite, a member of the heavy detrital suite of minerals as 
shown by the accompanying photomicrographs, should be 
treated separately. 

The explanation given (10) as to why the grains of uraninite 
in the banket must be equidimensional is surely not satisfactory 
if their depositional environment were taken into account. If it 
were accepted that the grains of uraninite in the banket are of 
epigenetic origin then it can surely not be expected of them to 
consist of equidimensional sub-hedral crystals or grains only, 
but to be accompanied by crystals of varying sizes, veins, 
botryoidal masses, sub-hedral crystals and masses that have 
assumed the shape of interstitial space, twins and many more 
examples which are indicative of deposition of pitchblende from 
hydrothermal solutions (3, 4, 5). As pointed out previously 
(3, 4, 5), evidence of this nature, suggesting deposition of the 
uraninite from solutions, is completely lacking. The complete 
absence of colloidally precipitated pitchblende in the conglomer- 
ates is one of the main reasons why Ramdohr (5) prefers to use 
the term “uranpecherz” for the uraninite, a term which has 
been discussed by Davidson (8). If on the other hand, the 
closely sized grains of uraninite in the conglomerates were 
regarded to be of syngenetic origin then, according to Bosaz- 
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za’s reasoning (10) “that uraninite could not have been any- 
thing else but an equidimensional grain of nearly rounded 
nature,” it must be assumed that the millions of uraninite 
grains started off as equidimensional crystals only; the fact 
that heavy mineral grains in placers are also derived from large 
crystals and mineral masses that are broken down and shaped 
to a size and shape dependent upon conditions prevailing during 
the disintegration of the source rocks, transport and final depo- 
sition of the rock debris is therefore disregarded. Does Bosazza 
believe, for example, that the equidimensional pebbles of quartz 
in the banket were derived from crystals of roughly the same 
size and shape as the pebbles ? Koen (9), for example, obtained 
thousands of rounded grains of uraninite —- some equidimen- 
sional but most of them slightly elongated — by commencing 
in some of his attrition experiments, with fragments obtained 
from a few large uraninite crystals; an indication of the results 
achieved is shown in Pl. 102, Fig. 3. It must be stressed that 
the shape of the grains of uraninite from the conglomerates 
closely resembles that of the uraninite grains obtained by 
attrition (compare Pl. 102, Figs. 2 and 3) and that the bulk of 
these grains are not equidimensional. 

Bosazza would also like to know what the difference is 
between a crystal of 50 microns and a rounded grain of the 
same size. This difference should be quite obvious and need not 
be discussed, but the author would like to refer him to Pl. 102, 
Fig. 2, and ask in turn whether it is not obvious to him that 
the grains of uraninite pictured consist of detrital grains, typical 
of heavy mineral grains that are so characteristic of beach sands 
and other modern placers and not of crystals having faces that 
“are poorly preserved, dull and hence poorly reflecting.” His 
reference to grains of chromite in his thin sections of chrome- 
ore from the Bushveld Igneous Complex that are as well-rounded 
as the grains of uraninite in the conglomerate provides another 
example of isolated occurrences of apparently rounded particles 
accompanied by masses of crystals that are obviously of mag- 
matic origin, examples of this nature being likewise irrelevant — 
surely, these particles of chromite are not as cousistently 
rounded as the grains of uraninite in the banket and the 
apparently rounded ones must, as in the case of the above- 
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mentioned examples quoted by Davidson, be regarded as the 
rare exceptions and not the rule. On the contrary, the chromite 
in the Bushveld Complex generally occurs as sub-hedral crystals, 
similar to those shown in Pl. 108, Fig. 15, the grains pictured 
being obtained from the friable type of ore which was chosen 
because it could be crushed between the fingers eliminating 
unnecessary fracturing of grains by milling. A comparison 
between the grains of chromite from the Bushveld Igneous 
Complex (Pl. 108, Fig. 15) and the grains of uraninite from the 
conglomerates (PI. 102, Fig. 2) immediately shows how mislead- 
ing statements and comparisons of the above-mentioned nature 
can be. It is not disputed that primary roundish particles of 
heavy minerals such as chromite and uraninite are occasionally 
found in igneous rocks (or in any rocks other than those of 
sedimentary origin), but a case still has to be demonstrated 
where all the heavy mineral particles show a consistent oval 
shape identical to that of the millions of uraninite grains in the 
conglomerates of the Witwatersrand goldfield and are sized 
within such narrow limits. The author is convinced that the 
bulk of the primary heavy mineral particles found in rocks of 
the above-mentioned nature will be clearly distinguishable from 
genuinely rounded grains such as those found in any well- 
worked sediment. 


Sympathetic Relationship between the Values of Uranium, Gold and 
Osmiridium 


One of the features that has been recognised early-on in 
the investigation of the occurrence of uranium in the Witwaters- 
rand conglomerates is the tendency of the uranium and gold 
to vary sympathetically (2). On this subject, Simpson (7) 
comments as follows: “From the assay of some half a million 
samples covering the whole Witwatersrand system, it has been 
established that a relationship exists between the occurrence of 
gold and uranium in these sediments.”’ In view of this rela- 
tionship and as the uranium is derived principally from detrital 
uraninite, it has been claimed that the gold must be of the 
same origin notwithstanding the pseudo-hydrothermal shape 
of the particles of this metal (3). On the other hand, it has also 
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been claimed (11) that the consanguinity of the uranium and 
gold in the conglomerates is indicative of an epigenetic origin; 
thus Davidson (11) states that: “It is the thesis of the present 
paper that the gold and uraninite originate from one and the 
same mineralization; that the geological evidence is wholly and 
uniformly against a placer origin for the uraninite; and that 
therefore a placer origin for the gold cannot be maintained.” 
Cousins (12) has shown that this sympathetic relationship 
also holds for the osmiridium (iridosmine) and came to the 
conclusion that the detrital iridosmine and uraninite are consan- 
guineous. Up to this stage the iridosmine held no dangers for 
the hydrothermal theory postulated for the uraninite and a 
placer origin for the iridosmine was accepted by everybody, 
including Davidson (11). But when Cousins demonstrated 
the sympathetic relationship between the uraninite and iridos- 
mine, Davidson was faced with the problem of defending the 
epigenetic hypothesis. In his discussion of the paper by Cousins 
(12) he comments (6) as follows: “Cousins (11) has shown that 
in the Witwatersrand ores there is a sympathetic variation 
between the tenor of uranium and that of osmiridium; and 
arguing from the assumption that the latter is “undoubtedly 
of placer origin” he concludes that the uraninite is likewise 
detrital. But the alluvial nature of the osmiridium is very far 
from certain. Most of the samples of this mineral hitherto 
studied have been from amalgam barrel residues, hence depleted 
of gold and bearing a pseudo-detrital form due to the shaping 
of malleable particles in the ball mills.”” He made this statement 
to counter the obviously waterworn nature of the grains of 
iridosmine, as described and pictured by Young (13) and 
also shown in Pl. 103, Figs. 4 and 5. As will be shown below, 
however, this criticism is based on an array of erroneous state- 
ments. In the first place, the amalgam barrel residues from the 
Witwatersrand mines are not “depleted of gold.’ On the con- 
trary, particles of gold, which have escaped amalgamation for 
various reasons, invariably accompany the iridosmine in these 
residues. In the second place, the iridosmine is hard and virtu- 
ally brittle, the malleable properties ascribed by Davidson to 
the iridosmine being so slight that grains of this mineral are 
readily crushed to minute fragments. In the third place, the 
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grains of iridosmine were definitely not shaped in the ball mills 
as shown by the occurrence of identically shaped grains of this 
mineral in the uncrushed conglomerate and by the occurrence 
of malleable particles of gold, accompanying the iridosmine, 
that show no signs of having been rolled into pseudo-detrital 
spheroids. The common presence in the amalgam barrel residues 
of fragments of grains of iridosmine, sperrylite, cobaltite, 
uraninite, zircon, chromite and pyrite clearly demonstrates the 
effects of milling on these minerals. A comparison of Pl. 103, 
Figs. 4 and 5 (showing iridosmine and sperrylite from the 
Witwatersrand conglomerates) with Pl. 104, Fig. 6 (picturing 
iridosmine from a placer in Tasmania) and Pl. 104, Fig. 7 (show- 
ing cooperite and braggite from the Bushveld Igneous Complex 
which incidentally were selected from a concentrate that has 
been through ball mills) clearly shows to which group the 
iridosmine in the banket belongs — surely the iridosmine and 
sperrylite cannot be anything else but detrital in origin. In view 
of the facts mentioned above, the iridosmine can still be taken 
to be “undoubtedly of placer origin’’ and the consanguinity of 
the iridosmine, uraninite and gold thus indicates that these 
constituents are all of detrital origin. 


Arguments raised against a placer origin for the uraninite 


As will be shown below, most of the objections against a 
placer origin for the uraninite and gold are either of an abstract 
nature or do not accommodate the facts obtained on the Wit- 
watersrand and contiguous conglomerates; some of the points 
at issue have already been dealt with in more detail on previous 
occasions (3, 4, 5). 


Geochemical Considerations 


The geochemical arguments against the placer theory, con- 
sidered in some quarters (6) to be more important than the 
field evidence and mineralogical data as these are completely 
disregarded, rest mainly on observations made on deposits other 
than the Witwatersrand goldfield. An epigenetic origin for the 
uraninite has been claimed (6) on evidence such as: “Since 
cobalt is the most common companion of uranium in undoubted 
hydrothermal associations, the co-existence of the two elements 
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in the banket is another strong argument against a syngenetic 
origin.” This premise is extended to include thorium, gold, 
platinoids and titanium. Unless the manner of occurrence of the 
minerals responsible for these elements is, however, taken into 
account, arguments, such as the one mentioned above, become 
meaningless. It has been pointed out previously (3, 4) that the 
relevant minerals in the banket are not closely associated as in 
polymetallic pitchblende veins, but this fact, which is of vital 
importance when considering their origin, is completely dis- 
regarded and masked by a mass of irrelevant data. 

It has been stressed previously (3, 4) that arguments based 
on geochemical grounds alone can be dangerous and misleading 
when applied, without reserve, to the origin of any of the con- 
stituents of the banket as the associations of the minerals 
giving rise to the cobalt, platinoids, thorium, uranium, titanium 
and gold are evidently fortuitous. Some of these minerals may 
have been closely associated in the original deposits from which 
the constituents of the conglomerates have been derived, but 
their manner of occurrence, as shown in the accompanying 
plates and elsewhere (3), definitely does not resemble that of 
minerals deposited from hydrothermal solutions. These miner- 
als occur mainly as isolated particles, very often rounded by 
attrition, and show nothing more than chance relationships. 
Therefore, any arguments based on the geochemistry of the 
banket alone or on comparisons of the minerals of the banket 
with those in polymetallic veins and/or unrelated deposits, in 
support of an epigenetic origin for the uraninite in the banket, 
become valueless and can be highly misleading. Surely, it 
cannot be argued that since quartz is the most common asso- 
ciate of gold in gold-quartz hydrothermal veins, the co-existence 
of silica and gold in the banket provides support in favour of an 
epigenetic origin of the gold. 

In an attempt to take the manner of occurrence of some of 
the constituents mentioned above into account in his arguments 
for the hydrothermal theory, Davidson (6) assumes that the 
photomicrographs of iridosmine associated with gold as pic- 
tured by the author (3) are typical of the iridosmine and gold 
in the conglomerates and that because of this association these 
constituents must be of epigenetic origin. This is unfortunately 
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a wrong assumption as the iridosmine in the banket is only 
occasionally associated with gold and vice versa, the grains 
pictured being examples of the chance relationships between 
gold and some of the constituents in the banket. If this line of 
thought were to be followed it could even be argued that some 
of the pebbles of vein-quartz are epigenetic since they are 
occasionally associated with gold. 


The sperrylite in the banket could perhaps be used by 
hydrothermalists, together with the cobaltite, in their geo- 
chemical arguments; as in the case of many of the other miner- 
als taken by them to be indicative of an epigenetic origin, how- 
ever, the sperrylite also occurs as discrete alluvial grains (Pl. 103, 
Fig. 5) showing nothing more than chance relationships with 
the other constituents of the conglomerates. 


It is difficult to see the implications of the abstract geo- 
chemical reasoning (6) based on the occurrence of pyrite, the 
thorium-minerals and the uranium-titanium minerals in the 
Biind River and Witwatersrand ores. Apparently Davidson 
(6) does not believe that pyrite could have survived as a placer 
mineral in the banket — this is not unlikely and detailed 
discussions could be found elsewhere (3, 4, 5). He casts doubts 
(6) on the identity and possible occurrence of brannerite in the 
Blind River and Witwatersrand ores, but does not hesitate to 
contradict himself with the statement “*. . . now that the former 
widespread existence of brannerite in the Witwatersrand has 
been demonstrated.” In this connection it must be mentioned 
that although brannerite could have been the parent mineral 
of the uraniferous leucoxene in the banket (4), this point has 
not been positively established. It is interesting to note that 
the person who originally identified the brannerite in the 
Blind River ore, namely Mr. S. Kaiman (Bureau of Mines, 
Ottawa, Canada), has likewise failed to identify brannerite in 
a sample of conglomerate from the Dominion Reef, which was 
despatched to Canada for testing purposes, notwithstanding the 
fact that this sample contained an appreciable amount of 
uraniferous leucoxene. 


The discussion (6) on the high uranium: thorium ratios per- 
taining to the banket and including comparisons with similar 
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ratios in the Blind River ore is likewise of an abstract nature 
and cannot assist either the hydrothermalists or the placerists — 
this geochemical reasoning has even led Davidson (6) to make 
this statement namely: “The inference is, therefore, that the 
bankets are not sedimentary assemblages.” It must be pointed 
out that in some areas of the Dominion Reef, underlying the 
Witwatersrand system, the thorium- and uranium-values are 
much higher than those reported by Davidson (6) for this 
conglomerate viz. ThO, = 0.00X% and U,0, = 0.099; values 
of ThO, = 0.19% and U,0, = 0.30% have been obtained and 
reflect a thorium: uranium ratio of 1: 1.5 indicating that, even 
according to Davidson’s standards based on geocheimcal 
grounds and requiring high Th: U ratios, the Dominion Reef 
might very well be a “sedimentary assemblage.” 

Furthermore, Davidson (6) disregards the fact that the 
monazite, the principal thorium mineral in the banket, is of 
alluvial origin (Pl. 105, Fig. 8), but makes an issue of a freak 
occurrence of authigenic monazite (14) in the Sub Nigel mine. 
To belittle the importance of the mineragraphic work on the 
conglomerates he makes the statement (6) that: ‘There is 
evidence that their (Liebenberg and Ramdohr) studies have 
lacked due objectivity,” and to prove this he goes on to state 
that: “Liebenberg, for example, in an account (45, p. 159) 
of the well-crystallized monazite described in 1933 by Mendels- 
sohn and Marland from the Sub-Nigel mine avoids the use 
of the critical word “hydrothermal” assigned to the occurrence 
by its discoverers. This mineral, which the present writer (16) 
has likened to the hydrothermal monazite in the gold-uranium 
ores of Shinkolobwe, is uncompromisingly dismissed as “an 
authigenic constituent of the conglomerate’? — despite the 
absence of any previous record of authigenic monazite in sedi- 
mentary rocks.” The point raised is a very minor one, but it 
would appear to indicate a new trend in the arguments claimed 
in support of the hydrothermal theory — thus the arguments 
are not factual anymore, but are beginning to rest on termino- 
logy. It must be pointed out that the term “hydrothermal” 
was not used by the “discoverers” of this monazite as professed 
by Davidson (6). They have, however, stated (14) that the 
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which caused the replacement of the original conglomerate and 
which was apparently introduced at an early stage of the 
metasomatic process. The term authigenic (secondary) was of 
course used as opposed to allogenic (primary). 


Geochemical facts that should, however, be taken into 
account when considering the origin of the gold and uranium 
in the conglomerates of the Witwatersrand goldfield are the 
high gold : silver ratio of the gold and the high uranium: 
thorium ratio of the uraninite. Despite exceptions, the gold in 
the banket shows a gold: silver ratio close to 9: 1-throughout 
the conglomerates of this vast geological province (3). This ratio 
is comparable to that found in placer gold and is higher than 
the gold: silver ratios found in gold deposited from solutions, 
suggesting that some of the silver has been leached from the 
gold in transit to the Witwatersrand basin. It has also been 
stated (3) that the thoriumcontent of the uraninite (ThO, = 1.63 
to 2.70%) is much higher than that normally found in colloidally 
precipitated pitchblende. In addition, Roscoe and Steacy (15) 
state that :“‘ Uraninite and pitchblende from veins and other defini- 
tely epigenetic deposits, so faras the writers canlearn, contain less 
than 0.1% ThO,.” Much higher thorium-values than those indi- 
cated above were recently obtained on grains of uraninite 
selected microscopically from heavy concentrates from the ban- 
ket; uraninite from the Dominion Reef contained 6.25% and 
that from the Vaal Reef, Upper Witwatersrand, 4.78% 
ThO,. Strong proof is therefore provided that the urani- 
nite was derived from pegmatitic and/or granitic rocks 
and thus represents a syngenetic constituent of the ban- 


ket. 


In the discussion of the paper by Cousins (12) Davidson 
implies that the “interpretation of polished sections has un- 
fortunately become highly subjective’ whereas ‘“‘The evidence 
of geochemical association is less disputable.’’ An assessment of 
the geochemical data presented thus far hy him, however, 
clearly shows the reverse and the same applies to recent infor- 
mation (6) on the gold- and platinoid-content of the uranium 
ores from Athabaska and the Belgian Congo. The evidence that 
gold, uranium and platinoids are associated in these ores has 


On the origin of Uranium, Gold and Osmiridium etc. 855 


been cited (6) as a geochemical argument for an epigenetic 
origin of the osmiridium in the Witwatersrand ores — the 
relevance of this argument is again questionable. That these 
well-sounding and plausible arguments have had an adverse 
effect in more than one quarter is shown by the article by 
Pegg (16) who apparently has also noticed that Davidson’s 
geochemical reasoning is by no means invulnerable as indicated 
by the statement that: “Future research on the geochemistry 
and ages of these bankets will probably add little but confusion 
to the picture.” If doubts of the above-mentioned nature were 
cast on geochemical data which are obtained directly on the 
Witwatersrand banket itself, then any reasoning based on geo- 
chemical information obtained on unrelated uraniuin deposits, 
separated by thousands of miles, can surely serve no useful 
purpose. 

It is unfortunate that misrepresentations of the available 
information on the banket are provoking doubts concerning 
the value of the data when applied to the origin of the uraninite 
and gold in the conglomerates. Notwithstanding the scepticism 
that has been expressed about the value of geochemical and 
age data (16), the author is of the opinion that any reliable 
information of this nature obtained on the Witwatersrand ores, 
will in time assist in the elucidation of the problem of the 
origin of the uraninite and gold. It has been pointed out (3, 4, 
6, 17) that the apparent ages obtained on the uraninite in the 
banket are subject to a number of factors that could render 
them unreliable. In view of this, it has been suggested (17) that 
the apparent average age of approximately 2100 miilion years 
obtained on the Witwatersrand uraninite “. . . may be connected 
with mineral reconstructions which took place during the 
initial consolidation of the System.” From a point of view of 
age determinations, the monazite in the banket appears to be 
a more stable mineral than the uraninite and the apparent lead: 
lead age of 3100 (+ 150) million years, obtained by Dr. L. O. 
Nicolaysen (Bernard Price Institute, Johannesburg) and Mr. 
A. J. Burger (National Physical Laboratory, Pretoria) on 
alluvial grains of monazite from the Dominion Reef (4) serves 
as a more reliable indication of the age of the source rocks of 
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Notional Instability of Uraninite as a Placer Mineral 


Disregarding the alluvial nature of the grains of uraninite, 
the incontrovertible field evidence supporting the placer theory 
for the origin of the uraninite and the mineragraphic evidence 
which is not at variance with the geological observations, the 
hydrothermalists produced arguments based on the imaginary 
physical and chemical instability of uraninite as a placer 


mineral. 


Davidson (6) admits that uraninite can occur as a placer 
mineral, but denies emphatically that it can persist as such. 
The difference between the occurrence and persistence is, 
however, virtually negligible since once the grains of uraninite 
has survived the rigours of transporation and settling in the 
placer it only remains for them to be covered up to ensure their 
survival for posterity. 


With regard to the physical instability of uraninite he 
comments (11) as follows: “... when the evidence of non- 
survival of sizeable uraninite during the passage of banket 
through the Rand mills is so striking, one wonders how the 
local geologists can seriously postulate the survival of this 
mineral during the prolonged natural milling which, were it of 
placer origin, it would have received at the time of deposition 
of the quartz-pebble alluvials.”” The reference to the ‘“‘non- 
survival of sizeable uraninite’” during the milling process on 
the Rand is, however, a distortion of the facts as there is no 
doubt that numerous grains of uraninite manage to survive the 
effects of comminution. These grains of uraninite are found 
in the amalgam barrel concentrates where they are seen, to- 
gether with fractured grains of uraninite, as oval grains (3) 
which do not show perceptible signs of having been through a 
most effective milling process. At a later stage (8) he again 
points to the physical instability of uraninite and states that: 
“Even if the ancient atmosphere were a reducing one, this 
would not make quartz pebbles any softer or uraninite grains 
any less prone to comminution.” The above-mentioned state- 
ments are of a speculative nature and have been discussed in 
detail elsewhere (3), but similar ones have cropped up recently 
(6) and to test some of the speculation Koen (9) carried out 
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experimental work on the rate of attrition of uraninite. The 
results of these experiments indicate that whatever the argu- 
ments against the non-survival of uraninite might have been in 
the past, incontrovertible evidence has now been produced to. 
show that uraninite is physically not as unstable as the hydro- 
thermalists have assumed it to be. These experiments (9) have 
shown that: ‘“The physical stability of a mineral under conditions 
of mechanical wear depends not only on hardness, but also on 
brittleness, ability to cleave, grainsize, shape, specific gravity and 
environment” and thus provide experimental support for some of 
the statements made previously (3, 4). The most important and 
far-reaching conclusions drawn by Koen (9) are, however, the 
following: “The attrition experiments indicate that uraninite is 
capable of resisting mechanical wear at least as successfully as 
monazite — a mineral which often forms an important allogenic 
constituent of black sands. If monazite can survive the physical 
rigours of sedimentation, uraninite can do so, too,” and “If the 
mineral were also chemically stable under the conditions pre- 
vailing during the deposition of the Witwatersrand System, 
then there is no reason why the particles of uraninite in the 
Rand ore should not be of detrital origin.”” The implications of 
the attrition experiments must have been a serious blow to the 
ardent hydrothermalists. 

In addition to the objections against the survival of uraninite 
as a placer mineral, mentioned above, the minimum size at 
which heavy minerals could be effectively rounded by abrasion 
in water has been challenged by Davidson (6). He queries the 
observation that the grains of uraninite in the banket, which 
are seen in polished section to be about 75 microns (and less) 
on the average, have in fact been rounded by attrition. It is 
admitted (6) that rounded grains of monazite, tourmaline and 
xenotime of 70 microns are found in the finest fractions of well- 
worked beach sands, but doubt is cast on the fact that grains 
smaller than this can be rounded by abrasion. In this connection 
Koen (9) comments as follows: “I may, however, mention that 
I have often noted well-rounded grains of monazite, of the order 
of 0.05 mm in sand concentrates. Uraninite has a specific gravity 
of almost twice that of monazite, and one would certainly think 
that uraninite grains can, although undoubtedly very slowly, be 
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rounded in natural waters to a dimension appreciably less than 
0.05 mm.” In his attrition experiments, K oen (9) produced well- 
rounded grains of uraninite as small as 18 microns which he 
suggests might be smaller than grains that can be produced by 
attrition in natural waters. There is, however, no certainty about 
this suggestion and the possibility remains that nature can do 
over the ages and under a great variety of conditions what has 
been achieved in a laboratory in a few hours. Measurements on 
mineral grains in the fine fractions from beach sands from the 
South Coast, Natal, show the presence of perfectly rounded 
grains of ilmenite and monazite as small as 20 microns. 

To counter the concept that the rounding of the grains of 
uraninite in the banket was caused by attrition and are there- 
fore of placer origin, it has been suggested (6) that: “Rounding 
by solution would be more readily admissible. But solution is 
necessarily denied by the placerists, for if solution took place 
the amount of uraniuin dissolved by the waters of the Wit- 
watersrand cuvette would have been truly immense and most 
of this uranium should have been adsorbed on the shaly sedi- 
ments deposited in these waters. The fact that the Witwaters- 
rand shales are among the least radioactive strata of the System 
is one of the most convincing contradictions of the placer 
theory.” In this statement a number of pertinent facts reported 
previously (3) are completely ignored; these facts include the 
consistency in the shape of the grains of uraninite in the banket, 
their well-sorted nature and the absence of finely divided uran- 
ium minerals not only from the conglomerates, but also from 
the surrounding sediments. It cannot be denied that rounding 
of mineral grains by solution can take place, but will this round- 
ing be similar to that exhibited by the Witwatersrand uranin- 
ite ? As solutions will not only attack mineral grains along their 
surfaces but also along cracks, indentations and other zones of 
weakness, a suite of mineral grains exhibiting a varied selection 
of shapes could be expected if the shaping were due to solution. 
The consistently oval shape as well as the well-sorted nature 
of the grains of uraninite in the banket therefore conflict with 
the view that the rounding of these grains took place principally 
by solution. As pointed out previously (3), the fine-grained 
quartz-micaceous portions of the matrix of the conglomerates 
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as well as the surfaces of the foot-wall and hanging-wall rocks 
such as the shaly sediments and quartzites, are uncontaminated 
by finely divided uranium minerals. This points against the 
deposition of the uraninite from solutions for does the hydro- 
thermal theory not require uranium-bearing solutions to have 
been confined to the conglomerate bands situated between 
notional impenetrable rocks in which case any surplus uranium, 
remaining after deposition of the uraninite, must have contami- 
nated the minerals concentrated in these specific areas ? 
Because the above-mentioned factors strongly suggest that 
the rounding of the grains of uraninite by solution as well as 
deposition of these grains from uranium-bearing solutions are 
untenable, different conditions such as those prevailing in 
placers, have to be considered. The argument based on the 
poverty in uranium of the shaly sediments, quoted as convinc- 
ing evidence against the placer theory, is a debatable one since 
some finely divided uranium minerals must have been present 
in the waters of the Witwatersrand basin whether the shaping 
of the grains of uraninite was due to attrition or solution. 
Possible explanations for the absence of such products from 
the Witwatersrand sediments should therefore be considered. 
No doubt can exist that the products of attrition derived from 
such minute particles as the Witwatersrand uraninite will be 
extremely finely divided — probably of colloidal dimensions — 
and can be expected to remain in suspension indefinitely (3). 
This is also true for the attrition products derived from the 
other similarly sized grains of heavy minerals such as zircon, 
chromite and monazite. Because products of this nature are 
absent from the Witwatersrand sediments it is logical to assume 
that this finely divided uraninite, monazite, zircon and chromite 
have been swept away from the site of deposition of the parent 
heavy mineral grains and could therefore not have been in- 
corporated, not even in the shaly sediments. It is, of course, 
also possible that the bulk of these fine-grained products of 
abrasion never reached the Witwatersrand basin as they could 
have been swept away before the grains of uraninite and other 
heavy minerals were finally deposited in the conglomerates. 
Thus, the heavy mineral grains in the conglomerates are so 
closely sized that some form of classification must have taken 
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place prior to their final deposition. It is, therefore, highly likely 
that the finely divided products of abrasion and those frag- 
ments and grains that were too small to settle effectively in the 
natural waters were continually removed during the classifi- 
cation process. 

Furthermore, the relative radioactivity shown by shales and 
quartzites of true marine sediments should not be compared to 
that shown by sedimentary and other rocks of mixed origin, 
similar to those found in the Witwatersrand goldfield, as these 
suites of rocks are, in fact, not of a comparable nature. Com- 
parisons of this nature (6) can therefore have no genetic signifi- 
cance as to the uraninite in the Witwatersrand and contiguous 
conglomerates. In the one case, i.e. the Blind River sediments, 
where a comparable suite of rocks are encountered the radio- 
activity distribution shows the same pattern as in the Wit- 
watersrand and it is significant that in these Canadian ores 
the uraninite, monazite and brannerite are accepted, at least 
in some quarters, to be of clastic origin (15). 

Although many observations regarding the chemical stabili- 
ty of uraninite have been discussed previously (3), this matter is 
still a debatable one. The essence of the arguments produced 
by the hydrothermalists to prove the chemical instability of 
uraninite is contained in the following statement (6): “It is 
now held that although the bankets represent fossil alluvial de- 
posits with placer gold and detrital uraninite, the deposits 
accumulated under conditions quite at variance with those of 
the present day, thus invalidating actualistic arguments based 
upon the doctrine of uniformity. The game is no longer played 
according to Lyell.” It would appear, however, that the com- 
parisons drawn (6) between the survival of uraninite under 
present day conditions and those that might have prevailed 
during deposition of this mineral in the banket are valueless for 
reasons discussed elsewhere (3, 4). The following statement by 
Dr. H. T. Nel, in his discussion of the paper by Koen (9), summa- 
rises a large volume of argument that has taken place previously 
(3, 4): “. . it is safe to deduce that the chemical stability of an 
old uraninite (which has suffered the structural ravages of 
radioactive decay) would be very much less than early on in 
its geological history. It would be meaningless to quote the 
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present day chemical instability of uraninite as an example of 
how it would react, under whatever natural conditions one 
wishes to postulate a couple of thousand million years ago.” 
Information is, however, accumulating to show that urani- 
nite is chemically more stable, even under present day oxidizing 
atmospheric conditions, than hitherto believed. Steacy (19) 
has reported the occurrence of uraninite in a modern black sand 
from North-West Canada; the implications of this find have 
already been argued at length (3, 18). Zeschke (20), in connec- 
tion with the investigation of the occurrence of detrital uraninite 
in the sands of the Indus river, West Pakistan — an occurrence 
which has been briefly mentioned previously (4) — came to the 
conclusion that: pitchblende (the finely — to cryptocrystalline 
variety of uranium oxide) weathers much faster than uraninite 
(the coarsely crystalline variety of uranium oxide); under cer- 
tain circumstances the alluvial transport of uraninite extends 
up to 150 miles; in the area investigated the transportation of 
the uraninite has taken place over a very long period, probably 
a hundred thousand years. These observations show that detrital 
uraninite can occur under extreme atmospheric conditions 


namely arctic (N. W. Canada) and tropical (West Pakistan). 


General Objections 


The importance of field evidence has been stressed (3, 4) 
and in a recent article by Pegg (16) attention is again drawn to 
many of the points discussed previously. The statement (16) 
that ‘“‘on the Rand there is irrefutable field evidence that proves 
conclusively that the placer theory is the only tenable hypothe- 
sis” is based on facts contained in the relevant article and is at 
variance with the views expressed by the hydrothermalists, but 
not with the microscopic evidence which has been described (6) 
as “the last dying gasp of the placerists.” 

The fact that the uraninite and gold are confined to the 
conglomerate bands must be explained by the hydrothermalists 
before the validity of their theory can be considered. The view 
that dykes, veins and faults acted as channelways for hydro- 
thermal solutions has been discarded both on geclogical and 
mineralogical grounds (3, 4). It has also been suggested (11) 
that the sediments of the whole Witwatersrand system were 
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soaked from the bottom upwards in mineralizing solutions from 
which the uraninite and gold were deposited only in the con- 
glomerate bands which, it is claimed (6, 11), possessed the highest 
permeability; these solutions, however, left no trace of their 
passage through the barren sediments surrounding the con- 
glomerate bands. As pointed out previously (3), this view is so 
untenable that a new method of deposition had to be sought. 
The latest one, equally untenable, is contained in the following 
statement (6): “The evidence that the metals contained in the 
banket reefs are epigenetic to the reefs themselves is over- 
whelming; and it therefore becomes of interest to consider 
whether these ore deposits are epigenetic to the geosyncline 
as a whole, or whether they arise from mobilization and redis- 
tribution of the metals originally present in the geosyncline at 
the time of deposition of the sediments. In other words, one 
must decide whether the metals derive directly as emanations 
from the granitization eccurring towards the close of the active 
history of the geosyncline, or whether they have been concen- 
trated in the more permeable conglomerate horizons by some 
form of ‘sweating-out’ or lateral secretion from the surround- 
ing strata.” Both these methods rely largely on the higher 
permeability of the conglomerates when compared to the 
surrounding quartzites, a suggestion that has been discarded 
many years ago (3, 13, 21) and has been described as “‘pure 
conjecture” in a recent article (22). The evidence (3, 13) that 
shows that the matrix of the conglomerate is virtually identical 
to the surrounding quartzites shows conclusively that the per- 
meability of the conglomerates and quartzites could not have 
been anything else but equal especially after they were compact- 
ed which is, in fact, prior to the notional hydrothermal miner- 
alization. 

We are still waiting for the “overwhelming” evidence show- 
ing that the metals in the banket are epigenetic — and where 
is the evidence pointing to granitization on a scale large enough 
to cause the “sweating-out” of the metals, again withuut leav- 
ing any trace of them in the sediments surrounding the con- 
glomerates, from the enormous body of Witwatersrand sedi- 
ments? Surely the post-Transvaal granites and particularly 
those of Bushveld age, suggested (23, 24) to have caused the 
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hydrothermal mineralization of the Witwatersrand conglomer- 
ates could not be taken to have been responsible for these 
speculative effects of granitization on the Witwatersrand sedi- 
ments. Valid arguments have already been expressed against 
this view (22) and it must be stressed that strong and definite 
evidence of thermal metamorphism indicative of granitization 
are absent from the Witwatersrand sediments and intervening 
rocks between these sediments and the above-mentioned gran- 
ites. Nor could mineralizing solutions reach the Witwatersrand 
sediments, and particularly the conglomerates, without leaving 
unmistakable signs of their paths through the intervening 
rocks. In view of the facts mentioned above it would appear 
that the old statement, applied by Graton (25) to the plac- 
erists and quoted by Davidson (6) in support of his own argu- 
ments namely “the resiliency of the placer theory is remarkable, 
for when it does crash into one unyielding mass of fact, it 
bounds off, recasts itself appropriately, and gayly rushes for- 
ward to a new collision, undaunted by sad experience” could be 
more readily applied to the hydrothermalists especially if the 
“soaking-in” and “sweating-out”’ of the minerals in the Wit- 
watersrand sediments were taken into account. 

As shown above and elsewhere, the geological and miner- 
alogical evidence support the placer theory, but Davidson (6) 
still feels justified in coming to the conclusion that: “‘Accept- 
ance of the hypothesis (placer) thus demands a suspension of the 
scientific judgement in favor of an article of faith, nourished 
not so much by evidence as by dogma.” But is he justified in 
making these well-sounding and sweeping statements —— a perus- 
al of the available literature on the Witwatersrand uranium- 
gold ore shows that he has not managed to make any real im- 
pression on any of the fundamental views presented so far in 
support of the placer hypothesis advanced to explain the origin 
of the gold and uraninite. His attempts to argue on geological 
grounds have been so unconvincing that an “outcry from those 
concerned with day to day mining operations” (16) has appar- 
ently been unnecessary. 

The problem regarding the origin of the gold and uraninite 
in the Witwatersrand conglomerates is an involved one and as 
demonstrated above, the cursory examinations and opinions of 
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“‘\isitors and armchair observers in other lands who are, in the 
main, hydrothermalists,” (16) can surely do nothing more than 
confuse the issue unless all the available facts obtained directly 
on this gold-uranium ore, geological as well as mineralogical, 
are accommodated in any theory proposed for the origin of the 
valuable constituents. 


Conclusions 


Recent data and a review of older information have confirm- 
ed that: 

1) The grains of uraninite and iridosmine in the Witwaters- 
rand and contiguous conglomerates are obviously members of 
the heavy detrital suite of minerals in these gold-uranium ores. 
This is shown, amongst other features, by their distribution, 
manner of occurrence and shape which is comparable to that of 
the pebbles of quartz and to that of detrital minerals such as 
zircon, chromite, monazite and garnet. 


2) The detrital nature of the uraninite and iridosmine is 
demonstrated, amongst other features, when the accompanying 
photomicrographs of the grains of these minerals are compared 
to those of heavy minerals found in modern placers such as 
beach sands. On the other hand, these photomicrographs show 
that the grains of uraninite and iridosmine are totally dissimilar 
to heavy mineral particles from hydrothermal and magmatic 
deposits. 

3) The particles of gold exhibit a pseudo-hydrothermal shape 
considered to be due to the effects of dynamic metamorphism to 
which the Witwatersrand and contiguous sediments have been 
subjected. 


4) The distribution and manner of occurrence of the grains 
of uraninite, iridosmine and gold have been governed by gravity 
processes. This is supported by field and microscopic evidence. 
A sympathetic relationship between the values of the gold, 
uranium and osmiridium in the conglomerates shows that these 
constituents are consanguineous and, for reasons indicated, of 
placer origin. 


5) The distribution of rounded and sized grains of uraninite 
throughout the conglomerates of the vast body of Witwaters- 
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rand and contiguous sediments, provides proof that the grains 
of uraninite have been distributed and deposited together with 
the other components of the conglomerates and is totally at 
variance with the view that this mineral was deposited from 
solutions. In the latter case it must be expected that the solu- 
tions must have flowed freely throughout the sediments after 
their compaction by sedimentation and dynamic metamorph- 
ism. The absence of veins, masses and botryoidal deposits of 
colloidally precipitated pitchblende provides additional evi- 
dence that the view of deposition from solutions is untenable. 


6) Most of the arguments provided by the hydrothermal 
school of thought against the placer theory advanced to account 
for the origin of the uraninite, gold and iridosmine are con- 
sidered to be valueless as they are either not factual or irrelevant 
and of an abstract nature. Thus, proof has been provided to 
show conclusively that: the arguments based on the notional 
physical instability of uraninite under placer conditions are 
weak; the views based on the chemical instability of uraninite 
are of a highly speculative nature only; the arguments on geo- 
chemical grounds are of an abstract nature as the available 
evidence is disregarded. 

7) Of the two theories advanced to account for the origin of 
the uraninite, gold and iridosmine, namely the hydrothermal 
and placer theories, the weight of the evidence shows that the 
placer theory is the more tenable one. 
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Fig. 1. Pebbles of quartz from the Witwatersrand conglomerates (about 
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Fig. 4. Grains of iridosmine from the Witwatersrand conglomerate (x 96). 


Fig. 5. Grains of iridosmine and sperrylite from the Witwatersrand con- 


glomerate (x 80). 


W. R. Liebenberg: On the origin of Uranium, Gold and Osmiridium etc. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Plate 104. 


Fig. 6. Grains of iridosmine from a placer in Tasmania (x 40). 


Fig. 7. Particles of cooperite and braggite from the Merensky Reef, Bushveld 


Igneous Complex (x 56). 
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Fig. 8. Grains of monazite from the Dominion Reef conglomerate (x 48). 


Fig. 9. Grains of monazite from a beach sand, South Coast, Natal (x 56). 
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Fig. 10. Grains of zircon from the Witwatersrand conglomerate (x 44). 


Fig. 11. Grains of zircon from a beach sand, South Coast, Natal (x 48). 
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Fig. 12. Grains of ilmenite from a detrital mineral assemblage in the Botha- 
ville area, Orange Free State (x 48). 


Fig. 13. Grains of garnet from the Dominion Reef conglomerate (x 48). 
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Fig. 15. Sub-hedral grains of chromite from a friable chrome-ore from the 
Bushveld Igneous Complex (x 20). 
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Mineralogy and Genesis of White’s Orebody, 
Rum Jungle Uranium Field, Australia 
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with 20 figures on plate 109—113, 3 geological maps on 
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Auszug: Das Uran bei der ,,White’s Mine“, Rum Jungle, ist grundsitz- 
lich mit sulfidischen Verbindungen von Kupfer, Kobalt und Blei vergesell- 
schaftet, welche in einem grafitischen Quarz-Serizit-Schiefer vom Alter des 
unteren Proterozoicum enthalten sind. 

Pyrit und Pechblende waren als erste abgesetzt, deren Ablagerung folgte 
eine Verschieferungs-Periode, welche dem Auftreten der sulfidischen Verbin- 
dungen von Kupfer, Kobalt und Blei vorausging. 

Die Struktur in den begleitenden Schwefelverbindungen und das Vor- 
kommen von Turmalin im Gang-Quarz deuten auf einen hydrothermalen 
Ursprung der Mineralisation hin. Diese ist wahrscheinlich mit dem angren- 
zenden Rum-Jungle-Granit verbunden. 

Die Altersbestimmungen vom Uran-Blei dieser Gegend haben sich als 
unzuverliassig erwiesen, und als Ergebnis muf das Vertrauen in den petro- 
logischen Beweis fiir die Altersbeziehungen zwischen Granit und Minerali- 
sation gesetzt werden. : 


Abstract: The uranium at White’s Mine, Rum Jungle, is associated 
principally with sulphides of copper, cobalt and lead, which are contained in 
a graphitic quartz sericite schist of Lower Proterozoic age. 

Pyrite and pitchblende were the first minerals deposited, their deposi- 
tion was followed by a period of shearing which preceded the introduction 
of the sulphides of copper, cobalt and lead. 

Textures in the accompanying sulphides, and the presence of tourmaline 
in the quartz gangue, suggest a hydrothermal origin for the mineralization. 
This is probably related to the adjacent Rum Jungle granite. 

Uranium-lead determinations of age in this area have proved to be 
untrustworthy and as a result, reliance has to be placed on petrological 
evidence for the age relationship of granite and mineralization. 


* W.M. B. Roberts, Commonwealth of Australia, Bureau of Mineral 
Resources, Geology and Geophysics, Canberra City, Australia. — Published 
by Permission of the Director, Bureau of Mineral Resources. 
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Introduction 


The Rum Jungle deposit in the Katherine-Darwin area, 
Northern Territory, Australia, is one of the principal uranium 
producers in that country at the present time. The only other 
main producing fields are Mary Kathleen, Queensland, and the 
Radium Hill deposit in South Australia. 


The results of preliminary geological work and testing car- 
ried out by the Bureau of Mineral Resources in the Rum J ungle 
area were presented in papers by Sullivan and Matheson (17) 
and Fisher and Sullivan (6). Sullivan and Matheson’s 
paper outlines the general geology and type of mineralization 
of the deposit, and Fisher and Sullivan’s deals with the 
regional geology and with uranium exploration in the Ka- 
therine-Darwin area. 

E. J. Malone (10) has presented the most recent work on 
the general geology of the area as a Record of the Bureau of 
Mineral Resources. 

The geology of the mine and its environs has been mapped 
in detail by geologists of Territory Enterprises Pty. Ltd., a 
private company, which in 1953 contracted to mine the deposit 
for the Commonwealth Government. The Company has carried 
out extensive testing of the lode preparatory to, and concur- 
rently with underground and open cut mining. To date, the 
results of this work have not been published. 

The principal orebodies of the area are White’s deposit 
and Dyson’s (Map No. 1); some minor occurrences are at 
Mt. Burton and Mt. Fitch, 3 miles and 4 miles respectively 
to the north-west along the margin of the Rum Jungle granite. 

No previous comprehensive study of the mineralogy of the 
orebodies has been made, but many reports have been prepared 
by Mineragraphic Investigations Division C.S.1.R.O., Mel- 
bourne, on specimens submitted by the operating Company. 
These reports have provided information necessary to plan 
the treatment of the ore. 

The fifty-three specimens examined for this paper were 
collected by J. Sleis, then of the Bureau of Mineral Resources, 
and the author. The specimens collected by Sleis in the winter 
of 1952, during the later stages of the preliminary testing of the 
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orebody, represent the top fifty feet of the lode. The author’s 
collections were made early in 1955 during the last stages of 
underground mining, and in 1958 when the open-cut mining 
was almost completed. The majority were collected from the 
Nos. 2 and 3 levels of White’s mine workings, a few from 
diamond drill cores, and the remainder from the open cut 
during the 1958 visit. 

The purpose of this paper is to present the data obtained 
from the examination of these ore specimens, together with 
some conclusions as to the probable origin and mode of em- 
placement of the deposit. 


Location and general geology 


The Rum Jungle deposit lies 40 miles S.S.E. of Darwin in 
graphitic quartz-sericite schist which is part of a sequence of 
thin-bedded quartzite, conglomerate, dolomite, slaty lime- 
stone, mudstone, and graphitic quartz-sericite schist, of Lower 
Proterozoic age. 

The beds have been domed upwards by the Rum Jungle 
Granite, and dip steeply away from the contact. The granite 
is generally concordant, but discordant relationships with the 
sediments are locally developed. The sediments and the sou- 
thern part of the Rum Jungle granite have been cut by the 
Giants Reef fault, which strikes north-east, and has an apparent 
lateral displacement of 34 miles. 

The ore deposit is situated on the northerly limb of a 
syncline plunging north-west and south-east in an “‘embay- 
ment” resulting from the displacement of the granite and the 
sediment by the Giants Reef fault (Map No. 1). The syncline 
before its disruption by the fault, occupied the area between 
the Rum Jungle Granite and the Waterhouse Granite five miles 
to the south. The structure of the ““embayment”’ area is further 
complicated by minor faulting and folding which is probably 
closely related to the Giants Reef Fault. 


General relationships of the ore 


The mineralization at Rum Jungle occurs on the north- 
west side of the Giants Reef fault, in a strongly folded and 
faulted graphitic quartz-sericite schist. 
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The ore minerals were deposited along fractures, faults, and 
along the schistosity, and, to a minor extent, along the bedding. 
The fractures and faults appear to be related to the Giants Reef 
fault; this fault has also displaced upper Proterozoic sediments 
in the Tolmer Plateau area, 30 miles south-west of Rum Jungle. 
Geologists of the Bureau of Mineral Resources (personal com- 
munication) are of the opinion that the fault is an expression 
of major crustal weakness, and that movement took place 
intermittently along it from Lower Proterozoic to at least upper 
Proterozoic time. In support of this, W. N. Thomas (18) men- 
tions that the quartz in the Giants Reef fault is laminated, 
suggesting movement subsequent to the quartz injection. 


Mineralogy 


In the course of this examination of the country rocks and 
sulphide-bearing ore, thirty-four minerals were recognised; they 
are listed in Table I. The identities of five of these are doubtful 
because either the very small amount present or fine-scale 
intimate intergrowth with other minerals made positive iden- 
tification impossible. 

Twenty-four of these are metallic minerals; wherever pos- 
sible, identification was confirmed by X-Ray diffraction. 


Table 1 
(?) Aikinite Hematite 
Anatase or Rutile Linnaeite 
Apatite Marcasite 
Arsenopyrite Muscovite 
(?) Bismuthinite Native Copper 
Bornite Niccolite 
(?) Bournonite (?) Nontronite 
Bravoite Pitchblende 
Chalcopyrite Pyrite 
Chalcedony Quartz 
Chlorite (colourless) Sericite 
Chlorite (green) Siderite 
Chalcocite Sphalerite 
Covellite Tennantite 
(?) Cubanite Tourmaline 
Digenite Wittichenite 


Galena 
Gersdorffite 
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In addition to the minerals listed above McAndrew (11) 
identified native bismuth and tentatively identified rammels- 
bergite or para-rammelsbergite in a drill core from White’s Mine. 
Both Baker (1) and McAndrew have identified aikinite in 
the ore from White’s Mine. Baker mentioned a salmon-pink 
isotropic mineral; it was negative to all etch reagents and could 
not be identified. In the course of the present investigation a 
mineral with similar properties was found in a specimen from 
No. 2 level cross-cut; it occurred as small lath-like intergrowths 
in galena, 0.02 mm long and 0.005 mm wide. It also could not 
be identified. . 

The dark material in the country rock could not be identified 
in polished section, probably because it is present in an extreme- 
ly finely divided state. It was identified as carbonaceous, how- 
ever, by ignition of the powdered rock which had been treated 
with boiling aqua regia to remove the sulphide material. The 
powder after the acid treatment was still black, but after ig- 
nition to 800° C the colour disappeared entirely. 

Extensive supergene alteration of the ore has resulted in 
secondary sulphide enrichment and the formation of secondary 
minerals such as malachite, pseudomalachite, dihydrite, libethe- 
nite, phosphuranylite, meta-saléeite, and metatorbernite. 


The country rock and gangue minerals 


The country rock is a graphitic quartz-sericite schist whose 
degree of metamorphism is little beyond that of phyllite. The 
length of the sericite flakes ranges from 0.01 to 0.2 mm. In 
places strong false cleavage is impressed on the rock (Fig. 1), 
and is clearly defined by the graphitic material interleaved with 
the sericite. 

The quartz content of individual specimens of schist ranges 
from 0 to 50 percent. Introduced quartz is commonly accompa- 
nied by small acicular crystals of tourmaline, the largest of 
which measures 1.0 mm in length. 

The rock is brecciated in places (Fig. 2), and the fragments 
have been recemented by a fine-grained mosaic of quartz and 
accompanying sulphide. 

Chlorite is widespread, forming feathery aggregates and 
irregular masses; these are described below. 
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Minor accessories are possible nontronite, anatase or rutile, 
and apatite. The nontronite is a highly birefringent yellow- 
brown mineral with a grainsize about 0.02 mm; it was noted in 
only a few specimens. Small crystals, about 0.01 mm across, in 
a specimen from No. 2 level, 7 cross-cut, White’s Mine, had the 
appearance of either anatase or rutile. Apatite is fairly wide- 
spread, but in very small quantities only, as grains about 
0.1 mm across. 

A small patch of knotted andalusite schist was observed in 
the open cut at White’s Mine; the andalusite knots are lenti- 
cular and their size ranges up to 1 cm. The long axes of the 
knots are parallel to the schistosity (Fig. 3). Much of this 
andalusite is completely altered to sericite, and the knots are 
corroded along their boundaries; it is concluded that this anda- 
lusite was formed before or during the deformation. Also devel- 
oped in the same rock is a later generation of andalusite which 
is represented by lath-like crystals the largest of which measure 
1.2 mm in length; most are 0.2—0.3 mm long. These crystals, 
which may also be altered to sericite, have a clearly defined 
outline and are randomly oriented with respect to the schis- 
tosity, traces of which, in the form of trains of carbonaceous. 
material, run through the crystals (Fig. 4). It is apparent that 
this andalusite has formed after the deformation of the rock. 
Small, randomly oriented porphyroblasts of biotite and rare 
needles of pale green tourmaline have been formed at the same 
time as the second-generation andalusite. 


Gangue minerals 


Quartz is the principal gangue mineral. It is commonly 
closely associated with the sulphide minerals, in the form of a 
granular aggregate. Its grainsize generally ranges from 0.05 to 
1.0 mm. In large quartz veins the grainsize may be up to 10 mm, 
but this is unusual. 

The country rock has been partly replaced by quartz which 
has closely followed the schistosity (Fig. 5). In places the quartz 
has grown inwards from the edges of cavities and has developed 
crystal faces which have been moulded by copper sulphides. 

Fractured pyrite has been recemented by granular quartz, 
and irregular masses of spherulitic chalcedony have developed 
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along fractures in a specimen from No. 4 shaft, 100 foot level. 
The largest of these masses is 1.0 mm across. 

Colourless Tourmaline is intimately associated with 
quartz throughout the ore. It occurs as acicular crystals, 0.04 
to 1.0 mm long, they are randomly oriented in the quartz gan- 
gue (Fig. 6). 

Chlorite occurs in two forms in the ore, but only one is 
considered to be a gangue mineral. This is a colourless variety 
occurring as feathery aggregates closely associated with the 
opaque minerals, and with coarse biotite crystals in small veins. 
The other form of chlorite is the common green variety, forming 
irregular masses throughout the rock; its grainsize ranges from 
extremely fine up to 0.6 mm. It has strong, anomalous, blue 
interference colours, and is probably penninite. It is most prob- 
ably the common rock-forming chlorite typical of low grade 
metamorphism in argillaceous sediments. 

Siderite was found in only one specimen, from the north- 
west cross-cut, 100 foot level, 57 feet from the west wall. The 
mineral forms veins, approximately 0.5 mm wide, parallel to 
the schistosity. The veins very commonly show comb-structure; 
the central portions of parts of some veins are filled with hema- 
tite and hydrated iron oxides. 


The ore minerals 


The principal ore minerals are chalcopyrite, digenite, bor- 
nite, pyrite, and pitchblende. 

Chalcopyrite is the most abundant ore mineral; it is 
present in nearly every specimen examined. It forms irregular 
granular aggregates, in places following suitable beds (Fig. 7), 
as well as filling small shears and joints in the country rock 
(Fig. 5). It is usually associated with bornite with which it forms 
granular masses, and oriented exsolution lamellae. It replaces 
pyrite (Fig. 8, 9) and pitchblende (Fig. 10) extensively, and is 
partly altered to covellite and digenite. A minor mode of occur- 
rence is as small rounded areas in sphalerite. 

The individual grains of chalcopyrite commonly show la- 
mellar twinning; the twin lamellae have parallel edges. Where 
twin lamellae with parallel sides are present in individual grains 
within aggregates of randomly oriented chalcopyrite grains, 
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they are considered to be due to inversion which takes place 
when the mineral is deposited at about 400°C (Ramdohr, 
personal communication). Twinning caused by strain in a simi- 
Jar granular aggregate does not usually develop parallel-sided 
lamellae; instead mutual interference from differently oriented 
grains causes the lamellae to lens out towards each grain bound- 
ary, thus forming a set of elongated lenticular twins. This effect 
has been observed in polycrystalline metallic aggregates sub- 
jected to stress; it has also been noted by the writer in chal- 
copyrite from Mt. Lawes, New Guinea, in which each grain in 
a randomly oriented aggregate was marked by a distinct set of 
lenticular twin lamellae. 

Pyrite is present in almost every specimen; it is mostly 
strongly fractured, and commonly almost completely replaced 
by chalcopyrite (Fig. 8, 9). The pyrite often has an anomalous 
anisotropism from greenish-brown to pinkish-brown. This effect 
has been reported by Stanton (15) and McAndrew (11). In 
places shattered material has been corroded by quartz. 

Bornite occurs in the same manner as chalcopyrite, with 
which it is commonly associated. It has exsolved along fractures 
in chalcopyrite, and also forms irregular granular masses with 
this mineral. 

The bornite in one specimen from No. 2 level No. 7 cross-cut 
is anomalously anisotropic from grey to orange-brown. A speci- 
men taken from No. 2 shaft dump contains a mineral apparent- 
ly identical with bornite in polarized light; but between crossed 
nicols it shows intense anisotropism from brown to a bright 
green-yellow. The mineral occurs as a fine intergrowth in bor- 
nite, and is indistinguishable from it, except by its intense aniso- 
tropism. Ramdohr (personal communication) has also ob- 
served a “bornite” with similar characteristics. This may be 
the mineral mentioned by Roseboom and Kullerud (14) as 
having been described by Merwin & Lombard. They describe 
the mineral as having the formula Cu,FeS,, with a Cu: Fe 
ratio of 17:3, and state that it is easy to observe in polished 
section because of the intense anisotrevism; they point out, 
also, that the mineral has not yet been observed in nature. 
However, Stillwell (16), describing a specimen from No. 2 
shaft in the mine, considers the mineral to be cubanite. He 
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suggests that the mineral was once chalcopyrrhotite which, 
being unstable at ordinary temperatures, has dissociated to 
form chalcopyrite and cubanite. He also states that the cubanite 
is somewhat abnormal in colour, and that it appears to corre- 


spond to cubanite II as described by Ramdohr. 


Digenite is a common constituent of the ore; it is closely 
associated with the other copper sulphides. It forms lamellar 
intergrowths with covellite and bornite. A “colourless digenite”’ 
is present in one specimen; it occurs between bornite and nor- 
mal digenite, and grades imperceptibly into either mineral; it 
is probably an admixture of both of these minerals. 


Chalcocite is not as common as digenite, but in places 
forms large coarsely granular masses up to 30 cm across; the 
largest individual grains within these masses are 3.5 mm 
across. A specimen of the massive material was found at the 
50-foot level in association with secondary uranium and copper 
minerals; similar large masses, with an equally coarse grain- 
size, were taken from the core of diamond drill No. 79 at a 


depth of 4794 feet. 


Galena is not present in the specimens collected by Sleis 
from the upper mine workings, but it occurs in those collected 
by the author from the lower levels. It forms irregular areas up 
to 12 mm across; it also fills cracks in, and moulds, subhedral 
pyrite crystals, forms “mutual boundaries” with chalcopyrite, 
and occurs as films along the cleavages of the country rock. 
Some pitchblende contains very small (0.001 mm) cubes of 
galena — possibly of radiogenic origin (Fig. 11). 

Covellite is a common constituent of the ore, forming 
irregular areas and lamellar intergrowths with digenite; both 
minerals are closely associated with bornite and chalcopyrite, 
which they have partly replaced. Covellite is as abundant in 


specimens collected from the lower levels as in those from the 
upper workings. 


Native Copper was found in only one specimen, from the 
upper workings, for which no exact location was given. It 
occurs as small irregular grains ranging from 0.01 to 0.3 mm, 


and as fine veinlets in chalcocite and quartz; the largest of the 
veinlets is 1 mm long. 
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Marcasite is not present in any specimens from the upper 
mine workings, but occurs in most specimens from the lower 
levels. It is associated mainly with pyrite in the form of irregu- 
lar aggregates, the largest grains of which are 0.15 mm across. 
It fills fractures and forms veins in the pyrite. 

Niccolite is a very minor constituent of the ore, and was 
identified in only two specimens. It occurs as fine hair-like 
reticulate veinlets (Fig. 12), the largest of which is 1.5 mm long. 

Bravoite is rare in the ore; it is present in only two of the 
specimens examined, where it forms small (0.01 to 0.2 mm) 
pyritohedra and irregular tubercle-like areas (measuring up to 
0.02 mm). In a specimen from the start of No. 4 footwall drive 
bravoite is replacing pyrite; here the irregular masses of crys- 
tals are generally arranged parallel to the schistosity. In this 
specimen the mineral occurs away from the rest of the sulphides. 

Bournonite was observed only in one section, from the 
No. 2 shaft dump. The mineral occurs in bornite as granular 
aggregates of irregular outline ranging up to 1 mm across, and 
also as veins replacing pitchblende. The identification of this 
mineral is based on Stillwell’s (16) identification of bournonite 
in a specimen also taken from No. 2 shaft White’s Mine. 

Cobaltite is a very minor constituent; it forms euhedral 
and subhedral crystals, 0.01 mm across, in bornite; these appear 
to be of cubic habit. The cores of most crystals have been re- 
placed by bornite until all that remains in some places is a thin 
atoll-like structure. 

Tennantite is fairly widespread throughout the ore, al- 
though only in a very minor quantity. It appears to be more 
closely associated with bornite and linnaeite than with any 
other minerals; it forms rather rounded masses in these miner- 
als, and appears to be of the same age. 

Arsenopyrite is rare in the ore; it was observed in two 
specimens only. It forms small patches of subhedral crystals in 
chalcopyrite, the largest of which is 0.3 mm across. 

Sphalerite is a minor constituent; it occurs intergrown 
with chalcopyrite and galena as irregular areas the largest of 
which is 0.6 mm across. 

Wittichenite is associated with gersdorffite and bornite 
as small irregular masses which range up to 0.25 mm across. 
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Spectrographic analysis showed that it contains Cu, Bi, and 
a trace of Sb. It tarnishes with KCN, and is negative to HNO3, 
FeCl,, and HCl. 


Gersdorffite occurs as thin rims along the boundaries 
of bornite crystals; these have an average thickness of 0.02 mm. 
Excavated material gave a positive microchemical test for As 


and Ni. 


Cubanite. The occurrence of possible cubanite with bornite 
at the No. 2 shaft has already been described. Undoubted cuba- 
nite forms very small irregular areas in covellite in a specimen 
from No. 2 shaft 50-foot drive. The anisotropism is not as 
brilliant as that shown by the mineral taken from No. 2 shaft 
dump. A pinkish-grey mineral forming very fine lamellae in 
bornite is probably cubanite. 

Bismuthinite. Small rounded grains of a soft strongly 
anisotropic galena-white mineral, distributed randomly in the 
chalcopyrite from No. 4 S.W. hanging-wall drive, are probably 
bismuthinite. These grains effervesce with HNO, and are ne- 


gative to FeCl,, KCN, and HCl. 


Aikinite. Strings of discrete rounded areas of a greyish- 
white mineral occurring in bornite are probably aikinite. The 
mineral is strongly anisotropic from grey to yellow-brown; the 
largest individual area is 0.06 mm across, and is composed of a 
granular aggregate, the individual grains of which are about 
0.005 mm. 

Linnaeite is fairly abundant in the ore. In one specimen 
it forms veins which are parallel to the schistosity; the largest 
of which is 3.0mm in width, and consists of subhedral crystals 
and irregular grains, the largest of which is 2.0 mm across. The 
centres of the veins have an irregular cellular structure. Chal- 
copyrite has filled minor fractures in the veins as well as the 
central cellular parts. Linnaeite also forms irregular areas 
moulding unreplaced pyrite fragments within chalcopyrite. It 
is very commonly associated with bornite as intimate inter- 
growths (Fig. 13), in which bornite appears to be replacing it. 


Hematite is distributed in very minor amounts through- 
out the ore. A typical mode of occurrence is as clusters of ran- 
domly-oriented blade-like crystals, about 0.5 mm across, mould- 
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ed by chalcocite. It also commonly forms similar bladed crystals. 
in the quartz gangue. Its occurrence with siderite has already 
been discussed. 

Hydrated Iron Oxides are widespread in the ore, form- 
ing fine veinlets, irregular areas, and coatings. 

Pitchblende occurs in two main forms: as small spherules 
(Fig. 10, 14, 15), which in places coalesce to give large areas of 
apparently massive mineral; as small fracture-fillings which, 
when examined at high magnification, are shown to have collo- 
form texture (Fig. 11). 

The individual spherules range from 0.004 to 0.5 mm across, 
and many show radial cracks common in minerals deposited in 
this manner. These cracks are filled with replacing minerals, 
which include chalcopyrite, bornite, digenite, and covellite. In 
many places concentric rings are formed in the spherules; pre- 
ferential replacement of certain rings has given rise to a type of 
cockade texture (Fig. 10). Rim and core replacement of the 
spherule is very common (Fig. 15). Those spherules which show 
least replacement are, when examined at high magnification, 
seen to be composed of material of differing reflectivity. The 
growths are radial in some places; in others they form an ir- 
regular network of vein-like areas; and in yet others they con- 
sist of a highly reflecting core rimmed by material of lower 
reflectivity. These areas of different reflectivity (Fig. 14, 15) 
probably represent the different oxidation states of pitchblende 
as observed by Kidd and Haycock (7) in the ores from the 
Great Bear Lake. 

The larger areas of pitchblende formed by coalescence of 
numbers of spherules have been strongly fractured (Fig. 16), 
and the fractures filled with chalcopyrite and other copper sul- 
phides listed above. In some specimens taken from the upper 
mine workings pitchblende forms “sooty” coatings on the sur- 
face of vugs and fractures in the schist. 

From the evidence presented by the texture relationships 
of the ore minerals, it is apparent that there have been two 
major periods of sulphide mineralization, separated by a period 
of shearing. 

Pyrite and pitchblende are the principal minerals of the pre- 
deformation period of deposition. They are both strongly frac- 
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tured and show replacement by minerals of the post-deforma- 
tion period. Gersdorffite possibly belongs to the first period. 
McAndrew (11) mentions euhedral gersdorffite grains as cores 
to pitchblende spherules; this could indicate that it preceded 
the pitchblende. Rims of gersdorffite along some of the bornite 
veins observed by the author appear to have been replaced by 
bornite; however, there is no way of deciding whether the gers- 
dorffite in this case belongs to the first or second period. 

The paragenesis within each period is rather difficult to 
resolve. In the first period, pyrite appears to be the earliest- 
deposited mineral; if pitchblende has, in apparently rare cases, 
used crystals of gersdorffite as nucleii for the formation of 
spherules, pitchblende must be the later of these two minerals. 

Owing to the very rare and restricted occurrence of bravoite, 
cobaltite, and arsenopyrite, it is not possible to give their order 
of deposition, or to assign them definitely to either period of 
mineralization; but as nickel and cobalt are important elements 
in the second period of mineralization, bravoite and cobaltite 
probably belong to this period. 

The paragenesis is obscure even among the major sulphides 
of the second period, as they almost everywhere have “‘mutual 
boundaries”. Chalcopyrite, bornite, and galena show some am- 
biguity in their relationship to each other, and the very small 
amounts of the less common minerals make it impossible to 
state a paragenesis for them. 

Bornite, chalcopyrite, (?) cubanite, digenite, and covellite 
may all show evidence of solid solution; but some of the covel- 
lite and digenite in the upper mine workings may be products 
of supergene alteration. Linnaeite and cobaltite have been 
partly replaced by bornite, and therefore clearly pre-date this 
mineral. 

The quartz and associated sulphides have replaced the 
country rock along shears and joints, and along the schistosity 
(Fig. 1, 5) and have recemented brecciated quartz-sericite 
schist (Fig. 2). 

Thomas (18) has shown that the mineralization is con- 
trolled by two sets of faults. Uranium is found with the north- 
trending type, and copper and the lead sulphides with the east- 
trending type. The faults are of different ages, the east-trending 
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faults cutting off the north-trending. The conclusion is that the 
uranium and the copper-lead mineralization are of different 
ages, and that the uranium is the older. 

Additional evidence is provided by the presence of two 
generations of andalusite as described on page 873, one pre- 
deformation and one post-deformation; these point directly to 
two periods of thermal metamorphism or metasomatism in the 
rocks; i.e. to two periods favourable to mineralization. As it 
has already been shown that the mineralization occurred in two 
periods, one pre-deformation and one post-deformation, the 
simplest hypothesis is that the early andalusite and the early 
mineralization are coeval, and that the later andalusite and 
the later mineralization are also coeval. 

The andalusite at White’s Mine occurs in and alongside the 
main north-south shear. The andalusite-bearing rock does not 
form a continuous zone such as might be expected since the 
country rock is of uniform character, if thermal metamorphism 
had been responsible for its formation; the author has observed 
only one large patch alongside the shear; this contained stretch- 
ed crystals of andalusite up to 1 cm across. W. B. Dallwitz of 
the Bureau of Mineral Resources has observed (personal com- 
munication) an elongated andalusite-bearing area within the 
shear zone; the lenticular andalusite knots here measure up to 
0.75 em, and have been largely altered to sericite. As a rule the 
rocks on either side of the shear do not contain andalusite, so 
its formation appears to have been controlled by the shear, 
and may well be related to the process of mineralization. 

Whether the formation of the andalusite at Rum Jungle was 
due to thermal metamorphism or to metasomatic activity is 
immaterial. It could only be the result of one or both of these 
two causes, and its presence therefore points to the existence of 
conditions which could have been responsible for both episodes 
of mineralization. It is probable that the pyrite-pitchblende 
mineralization is related to the formation of the large lenticular 
porphyroblasts, and the copper-cobalt-lead sulphide minerali- 
zation to the formation of the later, randomly oriented, smali 
porphyroblasts. Morgan (12) (unpublished report) has sug- 
gested a metasomatic origin for andalusite in the Jervois Range 
Mineral Field in the south-east of the Northern Territory. The 
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formation of andalusite-bearing lenses in micaceous schists in 
that area appears to be associated with tourmalinisation, iron 
metasomatism, and the introduction of pyrite, chalcopyrite, 
and galena. 


The association of tourmaline needles with the second- 
generation andalusite and with the quartz belonging to the 
second period of mineralization at Rum Jungle suggests that 
the small andalusite porphyroblasts at least, may well be of 
metasomatic origin. 


Geological history and ore genesis 


The interpretation of the geological history of the deposit 
will be based mainly on observations derived from the textural 
features of the ore and the host rock. These are: 


1. Pyrite and pitchblende are strongly fractured (Fig. 8, 18). 

2. Two separate and distinct forms of andalusite are present in the 
country rock: one of these was formed prior to the shearing, and is 
now represented by partly corroded lenticular crystals oriented paral- 
lel to the schistosity. The other form, post-shearing, is represented by 
clear crystals randomly arranged with respect to the schistosity. 

3. Pyrite and pitchblende are replaced by copper, cobalt and lead sul- 
phides. 

4, Extensive solid solution textures are developed between sulphides of 
the second period of mineralization (Fig. 19). 

5. Chalcopyrite shows lamellar twinning. 

6. Tourmaline crystals are commonly associated with the quartz gangue 


(Fig. 6). 

In the following discussion, the term ‘‘copper-cobalt-lead 
sulphide group” will be used for the group of minerals to be 
shown as belonging to the second period of mineralization. 

In the relatively unaltered carbonaceous shales, pyrite, 
pitchblende, and possibly gersdorffite were deposited. The for- 
mation of these minerals was probably, in places, accompanied 
by some alumina redistribution, resulting in the crystallization 
of andalusite. 

After the shearing, during which the pyrite and pitchblende 
were strongly fractured (Fig. 8, 16), the copper-cobalt-lead 
sulphide group of minerals was introduced; all of these replace 
pyrite and pitchblende. They were accompanied by a quartz 
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gangue, commonly containing tourmaline. The principal miner- 
als are chalcopyrite and bornite. The extensive solid solution 
of chalcopyrite and bornite indicates a temperature of forma- 
tion in the region of 475°C; the resultant exsolution textures — 
1.e., blades of chalcopyrite along the (111) planes of bornite — 
are evidence of rapid cooling (4). The presence of lamellar 
twinning in the chalcopyrite also points to a rather high tem- 
perature of deposition; as stated above, Ramdohr attributes 
such twinning to inversion, which takes place when the mineral 
is deposited at about 400°C: this temperature may vary with 
contained impurities, but the range is probably from 350° to 
450°C. 

Exsolution textures shown by digenite in bornite also point 
to a high temperature of formation. Roseboom and Kullerud 
(14) show that these two minerals form a complete solid solu- 
tion above 550°C. It is possible that the “colourless digenite” 
mentioned in the mineral descriptions is the phase midway 
between bornite and digenite which Roseboom and Kul- 
lerud quote as having been observed by Merwin and Lom- 
bard, but because of its appearance in polished section they 
called it chalcocite. 

Allowing for possible effects such as pressure, and impurities, 
of which no exact knowledge can be obtained, the range of 
temperature at which these sulphides were deposited appears 
to have been between 350° and 450°C. 

The quartz-sericite schist, which is the host-rock for these 
minerals, represents a low grade of metamorphism. Although 
no accurate criteria for temperatures of metamorphism in 
argillaceous rocks are available, it is reasonable to assume that 
the highest temperature attained in a rock of this type during 
metamorphism is about 350°C, and may well be even lower. 
The contained ore minerals have textures indicating a temper- 
ature of deposition ranging up to at least 450°C. Edwards (3) 
has suggested that a significant discrepancy between the tem- 
perature to which the containing rock has been subjected and 
the temperature of formation of the contained ore minerals, 
would indicate an epigenetic origin for the ore. 

Condon and Walpole (2) have suggested that pyrite and 
the “fine-grained lead minerals” in the sediments of the Rum 
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The main Ieature that makes these granites quite different 
im hand specimen is the difference in bistite content. 

The deaziled area) distribution A these types of granite has 
nin been studied; in any case Iunitation of outcrop in this area 
makes it Aitteuls to extablish the mutual relationships of the 
two types. Whatever the precise spatia\ and temporal relation- 
ships A the two types A granites, it is possible that they belong 
to two intrusive episodes. These episodes may be related to the 
two potiods A mineralization 2t Bum Jungle. 

As the exaphaccment A White’ s orcbody has been controlled 
by pre-existing shears and fractures (Thomas. loc. cit.). con- 
tihersiion A the postibility that the carbonaceous shales were 
the ultimate source A the pyrite, pitchblende, and the copper. 

eda, nickel, and lead meinerals, ic of rather theoretical inter- 
| ot. In prospecting im this area tt is lll necessary to search for 
the contents A source sock, favourable structures, favour- 
able hast r0ck, and concentrating agent (granite). Whether or 
nit the ore owes ths origin to the mobilisation and concentration 
A Acments shreahy in shale by granitic activity or some other 
agency, euch, 2 seat. generated by depth of burial. the mecha- 
nism involved in the emplacement of the ore has been exsen- 
tially 2 leydrothermal one. 

While on the subject of the source of these ore minerals, it 
is A interest t note that, of 225 “saguifeant™ radiometric 
onomdies found in the Unuandred of Govder (the area held under 
authority Ivy Territory Enterprises Pty. Ltd) by the Bureau of 
Mineral Resources, 199 occurred im granite (W. N. Thomas. 
op. Gt. yp. 3). In addition Fisher and Sullivan (op. cat. p. 24) 
tate that sintilemetes eurveys have shown that the Rum 
Suage granite is mane radseactive than some others im the 
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district, and that the portion of the Rum Jungle granite extend- 
ing for about 4 miles north and 4 miles south of the Rum Jungle 
field is more radioactive than the other parts of the Rum 
Jungle granite. In the same orogenetic region, but outside the 
immediate area, the Mt. Goyder syenite is more radioactive 
than, and the Brock’s Creek, Prices Springs, and Cullen granites 
are equally radioactive with, the Rum Jungle granite. 


Age determinations 


The tentative K/A age of the Rum Jungle granite, as deter- 
mined from biotite, is 17 x 10° years; the age of the pitch- 
blende, determined chemically by the U/Pb method, is 6.5 x 
108 years (Raggatt (13) 1958). B. P. Walpole, ina statement 
quoted by Raggatt (loc. cit.), remarks that any theory of the 
direct emplacement of the Rum Jungle orebody by the out- 
cropping granite is contradicted by this discrepancy of about 
11 x 108 years between the age of the granite and the pitch- 
blende. He states that the maximum error that could be applied 
to these age calculations is less than 20 %. This suggested order 
of accuracy is probably correct in the case of the granite age 
determinations, but is open to question in the case of the 
uranium age. 

The age of the pitchblende was determined by the chemical 
method, which is now regarded as being virtually valueless; in 
nearly all cases where it has been used it has been found to 
have given grossly low results. 

Kulp and Eckelmann (9) have shown that even age 
determinations by isotopic methods applied to pitchblendes are 
of questionable value. They carried out age determinations on 
30 specimens of pitchblende from Lake Athabasca, and the 
ages determined by the different isotopic methods were as 


follows: 
206/23 80m otc mncmen Site eeuEO eer cs 13.15 to 2.2 x 108 years 
PLUCIS emia Reet ened c5 ei tee 14.9 to 3.21x 108 years 
20 T2060 7 Tek Fn owe By oman 18.6 to 8.2 x 108 years. 


They state that the variation in samples from a single mine 
is as large as occurs in the entire district. The error in any one 
sample by the three different isotopic methods is as high as 
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85 %, and as even this method is very much more reliable than 
the chemical method, it is difficult to accept + 20% as the 
maximum error applied to the chemical age determination. 


Kulp & Eckelmann (loc. cit.) suggest that a process which 
would also produce errors in the U/Pb method is the removal 
of lead from the uranium at somewhat elevated temperatures 
and pressures. They say that such a removal may be predicted 
on thermodynamic grounds, as the lead ion does not fit the 
uranium lattice, and that the process of lead removal during 
the life of a radioactive mineral appears to be common, parti- 
cularly among the older samples. 

Kulp, in a later paper (8), states that the major factors 
contributing to errors in the U/Pb method are radon leakage, 
common lead, and leaching and alteration. He comes to the 
conclusion regarding the reliability of the various lead ratios 
that, if all ratios agree, the age is the time of mineral formation 
or subsequent recrystallization. If the ratios differ, even after 
correction for radon leakage, if the mineral is at least 6 x 108 
years old, and the common lead correction is not large, the 
corrected 207/206 age is the best but may be a minimum. For 
minerals with ages greater than 1 billion years the error in the 
207/206 age due to uncertainty of common lead correction 
becomes second order. 

During investigations of the age of the galena at Rum 
Jungle Richards found (personal communication) that the 
galena taken from the open cut at White’s Mine was very 
slightly contaminated with radiogenic lead. The source of this 
lead could well be the pitchblende which has been replaced by 
minerals of the second period. He states that the very minor 
amount of radiogenic lead in the galena indicates that there 
was not a very great time interval between the deposition of 
the pitchblende and the deposition of the galena, i.e. the 
minerals of the second period. 


Conclusions 


Evidence has been presented to show that the uranium- 
copper mineralization at White’s Mine, Rum Jungle, is related 
to hydrothermal processes. There have been two periods of 
mineralization separated by a period of shearing. In the first 
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period, pyrite and pitchblende were deposited, and these 
minerals were shattered at the time of shearing. The copper- 
cobalt-lead sulphides were deposited later; they replace both 
pyrite and pitchblende. 

The sulphides have been emplaced in a graphitic quartz- 
sericite schist abutting the Rum Jungle granite. The rock is of 
low metamorphic grade and the temperature at which the 
contained sulphides formed is higher than the host rock could 
have achieved either by depth of burial or by thermal meta- 
morphism. The only other possible source for these high tem- 
peratures is the Rum Jungle Granite itself. 

Whether the ore minerals are derived directly from the 
granite, i.e. of a magmatic origin, or derived from some other 
source, such as the sediments themselves, cannot be stated 
with certainty. But from the foregoing evidence it is the 
author’s considered opinion that the minerals are related to 
the granite in that they owe their emplacement in their 
present position to the agency of the granite intrusion. 
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Plate 109. 


Fig. 1. 


Thin section showing replacement of 
schist by quartz and sulphide. Note 


false cleavage (p. 5). x 4. 


Fig. 2. 
Brecciated quartz-sericite schist rece- 
mented by quartz and sulphide. x 3,4. 


First generation andalusite crystal now 
partly altered to sericite, showing elon- 


gation parallel to the schistosity. x 6,6. 


Fig. 4. 


Andalusite crystal of the second 


generation growing across the schist- 
osity traces of which persist across the 


crystal. x 70. 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Quartz and sulphide replacing schist. Tourmaline crystals in quartz. Polari- 
The emplacement of sulphide along sed light. x 24. 


small shears can be clearly seen. x 4,6. 


Fig. 7. Fig. 8. 
Rock slice showing chalcopyrite depo- Shattered pyrite recemented by chal- 
sition along bedding in quartz-sericite copyrite and bornite. Cp—chalcopyrite, 
schist. The replaced beds contain Bn—bornite, Py—pyrite. x 35. 


vad, 


coarser-grained sericite. » 
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Fig. 9. Fig. 10. 
Chalcopyrite almost completely replac- Chalcopyrite, white, and bornite, mid- 
ing pyrite. x 140. grey, replacing spherulitic pitchblende. 


< 400. Oil immersion. 


Fig. 11. Fig. 12. 
Colloform pitchblende in quartz-seri- Veinlets of niccolite in quartz-sericite 
cite schist. White cubic crystals are schist. x 40. 


galena. Different oxidation states of 
pitchblende, pale grey and medium- 


grey. X 700. Oil immersion. 
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Fig. 13. 
Bornite replacing linnaeite. Cp—chalco- 
pyrite, Bn—bornite, Ln—linnaeite. x 100. 


Fig. 15. 
Spherulitic pitchblende in bornite show- 


ing rim and core replacement by 
chalcopyrite. Different oxidation sta- 
tes of pitchblende (light grey and 
dark grey) visible in largest pitch- 


blende mass. x 400. Oil immersion. 


Fig. 14. 
Spherulitic pitchblendein bornite show- 
ing unreplaced sericite (black). Diffe- 
rent oxidation states of pitchblende 
(light grey and dark grey) visible in 
places. x 400. Oil immersion. 


Fig. 16. 


Sheared pitchblende in bornite (white), 


and digenite (mid grey). x 400. Oil 


immersion. 
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Plate 112. 


in 
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Plate 113. 


Fig. 17. 
A vein of bornite replacing a fractured 
vein of pitchblende. Pe—pitchblende, 
Bn—bornite, Cp—chalcopyrite. x 40. 
Oil immersion. 


Fig. 18. 
Sheared spherulitic pitchblende in 
bornite. The rims on the pitchblende 
are digenite. White areas are pyrite. 
x 400. Oil immersion. 


Fig. 19. 
Exsolution lamellae of chalcopyrite 
in (?) bornite. Digenite has formed 
along fractures. * 200. 


Fig. 20. 


Vein of bornite replacing quartz-seri- 


cite schist. Unreplaced sericite along 

centre of vein. Small white specks 

are pyrite residuals, Cp-chalcopyrite. 
x 20. 
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Alterations of Chromite 
Ore-Microscopic Observations on Chromite-Ores 
from Rodiani, Greece 


By 
S. S. Augustithis, Addis-Abeba* 


With 21 figures on plate 114—120 


Abstract: Ore-microscopic observations show that the Rodiani chro- 
mites are subjected to alteration processes. The decoloration rand of the 
chromites is due to synantetic reaction of the ore-grains that existed and of 
the later formed serpentine. Associated with the decoloration zone are myr- 
mekite-like intergrowth structures of later serpentine penetrating into the 
ore-minerals. Besides other types of alteration described, where tale 
hydrothermally formed from serpeutine is in contact with chromite, the 
latter shows alteration stages. Unaffected chromite changes to chromite- 
alteration stage I and II (a material resembling magnetite) and as final 
product ilmenite is present. An intermediate mineral between alteration 
stage II and true ilmenite is ore-microscopically determined. The so formed 
ilmenite due to secondary changes has given rise to rutiles and anatases; 
also metasomatically formed are carbonates present. The contact zone be- 
tween unaffected chromite and tale in addition shows cataclastic effects. 
Besides hydrothermal processes, a Ti-remobilisation (rutile solid-solutions 
are microscopically determined in unaffected chromite) and carbonate meta- 
somatism were the processes which brought about the changes and altera- 
tions in the Rodiani chromite minerals. 


Auszug: Chromiterze von Rodiani in Griechenland lassen im Erzmikro- 
skop mannigfache Umwandlungsvorginge erkennen: Verfarbungszonen sind 
als synantetische Reaktionsprodukte zwischen vorhandenen Chromitkér- 
nern und jiingerem Serpentin zu verstehen; in diesen Verfarbungszonen 
gibt es myrmekitihnliche Verwachsungen aus Serpentin, welche spater in das 
Chromiterz eindringen. Dort, wo durch Hydratationsvorgange aus Serpentin 
entstandener Talk mit Chromit in Beritihrung gekommen ist, zeigt der letz- 
tere gleichfalls Stufen der Umwandlung. Chromit verindert sich zu Abarten 


* Dr. rer. nat. S.S. Augustithis, B. Sc., F.G.S., P.O. Box 157, Addis- 
Abeba, Ethiopia. 
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Stufe I und II (ein magnetitahnliches Material) und endlich zu Imenit. Ein 
Zwischenprodukt von Stufe II und echtem Ilmenit wurde erzmikroskopisch 
festgestellt. Sekundare Rutile und Anatase sind aus Ilmenit entstanden. 
Gleichzeitig sind Karbonate vorhanden, deren Entstehung durch Metasoma- 
tose erklart werden kann. Ferner zeigen die Kontaktzonen von unverinder- 
tem Chromit und Talk kataklastische Erscheinungen. Neben Hydratations- 
vorgangen sind Ti-Stoffbewegungen (Rutil-Entmischungen sind in Chromit 
vorhanden) und Metasomatose diejenigen Reaktionen, welche fiir die Chro- 
mitveranderungen von Rodiani verantwortlich sind. 


“‘Intergrowth” structures of serpentine-chromite, decoloration 
rand of the chromite minerals 


Ore-microscopic observations show chromite grains in ser- 
pentine. Often the outer part or patches of the chromite show 
distinct decoloration and usually with it are present fine worm- 
like intergrowth structures of serpentine. These structures are 
not due to simultaneous crystallisation, but later serpentine 
penetrating into the chromite. Besides this type of inter- 
growths, oil-immersion observations show that serpentine exists 
as binding material of fine grained chromite, the aggregate 
gives the impression of an individual with fine branching inter- 
growth structures, which in reality are intergranular space 
fillings. Another type is the re-binding “intergrowths” in 
which the serpentine acts as the binding material of cataclastic 
chromite. 

The weight of observations establishes that there is a transi- 
tion and interrelation between the serpentine existing as fine 
worm-like, myrmekitic, intergrowth structures and the re-bind- 
ing serpentine of cataclastic chromite, see microphotograph 
No. 1. Also interrelation and transition exists between inter- 
granular space filling serpentine and myrmekite-like structures. 
These relations and transitions of the one type to the other are 
illustrated in the microphotographs No. 1 and 2 and their 
descriptions. 

In understanding the relation of the chromite with the 
serpentine, the nature of the latter is of importance. Oil- 
immersion observations distinguish a brownish-serpentine, in 
continuity with the main serpentine mass, which is more 
greenish with stronger innerreflexion. The brown type serpen- 
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tine differs in no way from the main mass, it is only to be 
distinguished by its different reflexion (Reflexionsvermégen). 
It must be pointed out that the recognition of this mass as a 
distinct unit is more on structural basis than on mineralogical 
differences. It is mainly this brown serpentine that occurs as 
intergrowth structures. 


‘ 


The serpentine “myrmekitic” intergrowths in spite of their 
resemblance to the true myrmekite observed in granitic and 
gneissic rocks, are different. In the proper myrmekite we have 
younger orthoclase, coming in contact with pre-existing albite- 
plagioclase and as a result of the synantetic reaction of these 
two minerals we have a third formed, quartz; which in minute 
worm-like structures penetrates into the plagioclase, see micro- 
photograph No. 3. In the case of the chromite-serpentine, 
worm-like bodies occur in the chromite and clearly they are 
not a synantetic reaction product of two different minerals. 
Observations distinctly show that the serpentine is later than 
the chromite, surrounding the pre-existing grain and penetrat- 
ing from its margin inwards, extending inside as far as there is 
a decoloration zone in the chromite. Also indentation of chro- 
mite margins due to corrosion of later serpentine have been 
microscopically observed. Microphotograph No. 4, shows later 
serpentine penetrating into chromite grain. 

It can be seen that where there is ““myrmekite-serpentine”’ 
there is decoloration of the chromite, whereas if there is de- 
coloration it is not necessary that there is present ‘““myrmekitic 
intergrowths” of serpentine. It is observed that marginal areas 
of chromite without serpentine intergrowth structures show 
decoloration, microphotograph No. 5, indicating that the 
change of colour of the chromite is independent to the presence 
of “myrmekitic” serpentine. Often chromite fine-aggregate 
with only intergranular serpentine, no true intergrowths pre- 
sent, shows distinct decoloration compared with larger mineral 
grains. Further, the same serpentine mass within the same 
chromite grain, passing from re-binding material to myrmekitic 
structures, shows only decoloration in the areas where worm- 
like bodies of serpentine are present, see microphotograph 
No. 6. It seems that in most cases, the change of colour is due 
to contact reaction of the chromite mineral grain as a whole 
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with the surrounding serpentine, a product of later serpen- 
tinisation. 

The above observations suggest that the chromite can be 
affected by serpentinisation, but whether the decoloration is 
caused by synantetic reaction of the grain as a whole, or by 
the penetration of the minute serpentine worm-like bodies, is 
difficult to be sure of in every case. Most careful ore-microscopic 
observations with crossed nicols show that the areas indicating 
decoloration are slightly anisotropic. Both, the change in colour 
and slight anisotropic effect of the chromite can be understood 
as a loosening (Auflockerung) of the lattice or intracrystalline 
space enlargement. Allowing us thus to suggest, that because 
of the loosening of the lattice, an accommodation of the ser- 
pentine intergrowths in the chromite could take place, and thus 
to explain the observation that, where ever there is myrmekitic 
serpentine present, there is decoloration. 


Solid-solutions in the chromite of Rodiani 


In general solid-solutions in chromite are seldom and as a 
whole they can be understood as an excess of an end-member 
of the miscible series, chromite, picrochromite, spinel, her- 
cynite; or as due to an excess of an element over what can be 
incorporated in the lattice of the chromite. According to 
A. Winchell’s chemical relationship diagram of the miscible 
series, mixed conditions of the members can exist; further it is 
to be expected that the presence of one end-member as solid 
solutions in another indicates that there is an excess of it in 
comparison to what can be incorporated in the lattice of the 
host mineral. 

Ore-microscopic observations on chromite from Rodiani, 
show fine lamellae of spinel orientated parallel to the 111 face; 
these minute spinel bodies can only be interpreted as solid- 
solutions in the chromite. In reference to the miscible series 
interrelations, the one end-member of the series, chromite is 
containing fine lamellae of spinel, as solid-solutions, another 
member of the miscible, chromite, picrochromite, spinel, her- 
cynite series. Oil-immersion observations show the presence of 
fine rutile lamellae also orientated parallel to the 111 face and 
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existing next to the spinel lamellae in the same chromite grain, 
see microphotograph No. 7. Besides these minute rutile bodies 
are present larger rutiles, clearly showing the typical inner- 
reflexion and twinning. Considering the physico-chemical inter- 
relations of the series the observed rutile solid-solutions, micro- 
photograph No. 8, can not be explained due to the miscibility 
of the members, since the interrelation diagram of A. Win- 
chell shows no relation between chromite and Ti-mineral. An 
interpretation though can be furnished by considering that 
there is an excess of Ti over what can be incorporated in the 
chromite lattice, in other words a “supersaturation” of an 
element in a mineral causes the presence of the solid-solutions. 
Solid-solutions of ilmenite and haematite are observed by 
P. Ramdohr in different chromite occurrences!. The rutile 
solid-solutions of Rodiani and the larger rutile-bodies, are con- 
sidered as true solid-solutions and not products of mineral- 
change (Ummineralisierung) from ilmenite present in the chro- 
mite. In connection with this point is interesting the presence 
of twinned larger rutile-bodies near the fine lamellar orientated 
bodies of the rutile solid-solutions. According to P. Ramdohr, 
non twinned rutile is sometimes a product of mineral-change 
from ilmenite and occurs as such only in this case. Further 
observations on the Rodiani chromite failed to show ilmenite 
as solid-solutions present, which could have existed in case the 
rutile lamellae and larger rutile-bodies are due to mineral- 
change from ilmenite. 

Most detailed ore-microscopic observations, show that re- 
lation exists between solid-solutions in chromite and later 
penetration of silicates, resembling orientated solid-solutions. 
Areas in the chromite can be seen with distinct innerreflexion 
and in them fine silicate penetration structures are to an extent 
regularly arranged in the lattice of the chromite, following the 
direction of solid-solutions of rutile. It can be clearly seen that 
the silicates penetrate into the chromite in vein-form and gives 
off branches which are following the orientated rutile solid- 
solutions, see microphotograph No. 9. Additional observations 
of chromite with rutile solid-solutions and devoid of the fine 


*P. Ramdohr, Die Erzmineralien und ihre Verwachsungen. — Akade- 
mie-Verlag, Berlin 1950, 1956. See page 678, publication 1950. 
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silicate “intergrowth” structures points to the fact that the 
solid-solutions are not bound genetically to the silicates, see 
microphotograph No. 10, and their appearance is not connected 
with the alteration of the chromite, but they represent true 
solid-solutions. From the study of structures it is probable that 
the penetration of the fine silicates into the chromite in an orien- 
tated manner depends rather on the loosening of the lattice 
due to the presence of rutile solid-solutions. Besides the de- 
scribed intergrowths, eucrystalline in form silicates, with a de- 
finite geometrical form occur in the chromite representing 
products of the initial crystallisation, these represent inclusions, 
pre-existing, round which the crystallisation of the chromite 
grain took place. 


Cataclastic structures, alteration effects along cracks 


Cataclastic structures are often described in chromites, ore- 
microscopic observations on the Rodiani chromite, show that it is 
not an exception. The fragments are often bound together by 
re-binding serpentine. The relation of the serpentine as infilling 
of cracks to the myrmekite intergrowth structures has been 
mentioned; also the interrelation of intergranular serpentine 
and re-binding type. 

Detailed observations indicate that this type of silicate- 
chromite association is not distinguished by the typical de- 
coloration in the chromite. This has a genetical cause, since 
the serpentine is not penetrating into the chromite lattice, but is 
only holding cataclastic chromite fragments together. Further 
it is of interest that, whereas the cataclastic cracks are not 
associated with a loosening of the chromite lattice, there is a 
distinct relation of another type of alteration with them. Often 
along cracks filled with re-binding serpentine material and also 
along cracks without serpentine, are whitish patches in the 
chromite with distinct brown innerreflexion. This type of 
alteration is due to chemical solutions, the cataclastic cracks 
acted as channels, see microphotograph No. 11. Detailed study 
often shows that within the white patches fine dark lamellae 
are present which could be understood as due to chemical 
concentration of Mn or Mg, see microphotograph No. 12. The 
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cause of the innerreflexion could be understood as an increase 
in Mg. The white patches are in cases associated with “myr- 
mekitic”’ serpentine intergrowths, where the altered area forms 
a rand round the worm-like serpentine structures. Its genesis is 
to be understood as a reaction of solutions round the serpen- 
tine, the channels of which and in this case are considered to 
be cracks, see microphotograph No. 13. 

Besides the above type of cataclastic structures are fine 
grained, fragments rather looking chromite aggregates which 
can be interpreted as micromylonitic masses, often following 
definite directions in the chromite, in other cases the fine- 
grained chromite forms a margin round larger grains. The 
micromylonitic masses often show decoloration, whereas the 
larger grains do only at the margins. The fine grains will be 
affected and show decoloration, as a whole more readily than the 
larger, since the relative surface of contact with the serpentine 
is greater than that of the larger grains. Zones of micromylonite 
masses often indicate innerreflexion which is not due to chem- 
ical reaction causes but due to loosening of the chromite lattice 
(apparently the minerals are easily yielding to stresses or 
slight movements). Further observations show that fine dirt- 
like spots are sometimes observed on the chromite along 
cracks, these are also to be understood as subsequent alteration 
of the chromite. Both this type and the white patches alteration 
can be considered to be due to solutions coming either along 
cataclastic breaks or along simple cracks. 


Hydrothermal and metasomatic effects, tale formation; altera- 
tion stages of chromite, ilmenite, rutile, and carbonates as 
associates of alteration products of chromite 


The observations so far point to the alteration of the 
chromite from Rodiani. The decoloration can be considered as 
a type of chromite alteration, also the white patches along 
cracks and cataclastic breaks, see microphotograph No. 14, 
are caused by infiltration of solutions and their reactions. In 
the above mentioned cases the alterations were brought about 
by reactions of the mobilised or formed serpentine and the pre- 
existing chromite mineral grains. The changes of the chromite 
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were thus caused by processes that can be understood within 
the reactions of serpentinisation. 

Further, observations on chromite in contact with begin- 
ning of tale formation, a product of hydrothermal alteration 
from serpentine, show distinct rands of alteration, where it 
can be clearly seen that there is a reaction margin between 
talc-serpentine and chromite, see microphotograph No. 15. 
Depending on the degree of alteration there is a transition 
from an alteration rand to a complete alteration of the grains. 
The changed chromite shows a whiter reflexion (Reflexions- 
vermogen) and it resembles the alteration white patches along 
cracks, it also has a distinct brown innerreflexion, due to 
chemical causes on alteration. 

In contrast observations of chromite in contact with intense 
tale formation show that the alterations and changes of the 
chromite were more pronounced. Further a study of a number 
of polished sections has failed to show unaltered chromite with 
ilmenite, whereas within this contact zone of talc-serpentine 
and strongly altered chromite, ilmenite and its derivate pro- 
ducts are present. Microscopic investigation shows, that there is 
clearly unaffected chromite passing into different alteration 
products as it approaches the talc-serpentine contact, see 
microphotograph No. 16. However the zone from unaffected 
chromite to talc has suffered tectonic disturbances and conse- 
quently the transition stages of chromite alteration are not 
always regularly grading, though a number of spots exist that 
a gradation of alteration of the chromite can be clearly obser- 
ved, see microphotograph No. 17. As a whole this contact zone 
is indicating a complexity; often different stages of alteration 
are next to one another with sharp margins and without inter- 
mediate stages closely represented. Due to tectonic disturb- 
ances that occurred within the contact zone, often parts of 
unaffected chromite exist next to products of the last stages of 
alteration without the intermediate stages in between. Further, 
microphotograph No. 18 shows chromite alteration stage I in 
contact with ilmenite, rutile and carbonates. 

Detailed oil-immersion observations can show unaffected 
chromite parts within the cataclastic and alteration zone, 
grading or passing into a distinct alteration product, with 
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clear sequence from the one to the other; often within this 
alteration product, branching relics of initial chromite can be 
seen, where the alteration was incomplete. In addition the 
chromite alteration stage I passes into a more pinkish alteration 
product, representing alteration stage II; microphotograph 
No. 17 shows the transition stages from unaffected chromite 
to alteration stage I and II. Often cracks in alteration stage I, 
show pinkish margins, indicating that alteration of stage I to 
stage II has taken place, see microphotograph No. i9. 

The first stage of alteration is essentially chromite, which in 
contrast to the described rand alteration of the chromite, rich 
in innerreflexion, this product is isotropic with no innerreflex- 
ion. Further, observations can show a transition of the chromite 
alteration stage I, into a more pinkish, with higher reflexion 
(Reflexionsvermégen), alteration product. This is considered to 
represent stage II, see microphotograph No. 20; both, the 
higher “Reflexionsvermégen”’ and isotropic effect make this 
substance resemble magnetite. Fine dark lamellae are observed 
associated with it and a clear transition can be seen from 
stage I to stage IT. Within the talc mass exist mineral grains 
which have distinct similarity to the alteration stage II, but 
differ in that they show distinct anisotropism, see microphoto- 
graph No. 21. It is through these pinkish-mineral grains that 
a transition of possible alteration of the chromite into ilmenite 
can be understood, since they represent the intermediate condi- 
tions of alteration between stage II and ilmenite. 

A number though of observations show that ilmenite, rutile 
and carbonates are with sharp contacts next to unaltered 
chromite, and often with chromite alteration stage I and II, 
without the existence of intermediate stages marking the tran- 
sition of the one into the other. The above observations are not 
in contradiction to the observed order of alteration, since the 
association without intermediate stages is due to cataclastic 
effects and metasomatic mobilisation of materials. 


The chromite ores are often described as being very resistant 
towards both weathering and metasomatic processes. A min- 
eral comparison of parts with unaffected chromite and parts 
where alteration of the ore is observed, shows that besides the 
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physical changes, such as cataclastic cracks and micromylonitic 
structures, chemical changes have taken place pointing to 
metasomatism or mobilisation of elements. Observations on 
unaffected parts have established the following mineral com- 
ponents: 
Chromite, FeCr,O, or (Fe, Mg)(Cr, Al, Fe),0,, the Rodiani 
chromites are Mg rich and Ti containing. 
Fine rutiles, TiO, as solid-solutions in the chromite indicat- 
ing a “supersaturation” of Ti over what can be incorporated 
in the chromite lattice. 


Spinel, MgAl,0, as fine solid-solutions in the chromite, 
representing an excess in the spinel end-member of the 
miscible series, chromite, picrochromite, spinel, hercynite. 


Serpentine, (OH),Mg,Si,O., forms the greatest mass of the 
silicates. 


Olivine, (Mg, Fe),SiO, is also present. 

In contrast observations on the affected parts have estab- 
lished the following minerals: 

Chromite FeCr,O,, but due to alteration possible changes 

in the chemical composition have taken place. 

Ilmenite, made-up of the components, crichtonite FeTiO, 

and geikielite, MgTiO. 

Rutiles, TiO, formed from ilmenite; clearly a different 

mineral to the solid-solutions of rutile present in chromite, 


similarly anatase is present. 

Mg or Fe carbonates are present. 

Talc, g \(OH).Mg,""! [Si,O,,]} m is forming the main mass in 
the altered part. 


The alteration stages I and II, are chemically different from 
the original chromite material, it is difficult though to know 
their exact chemical composition. Stage I is essentially a 
chromite, stage II indicates a higher ‘*Reflexionsvermégen”’ 
and resembles magnetite, but an exact knowledge of com- 
position is failing. The pinkish mineral, intermediate be- 
tween ilmenite and alteration stage II, is more an ilmenite 


with weak anisotropism. 
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Comparing the minerals in the unaffected parts to the 
minerals present after alteration processes have taken place, 
the presence of ilmenite, rutile and anatase indicate that re- 
mobilisation of Ti must have taken place, leading to a con- 
centration of Ti, since ilmenite and its derivatives are only 
present within the alteration zone and are failing in unaffected 
parts, except the presence of fine rutile solid-solutions in the 
chromite. Further the talc formation clearly shows that hydro- 
thermal processes changed the serpentine into talc. The pres- 
ence of carbonate minerals, in addition, show that a metasom- 
atism of carbonates must have taken place, besides the Ti 
concentration and hydrothermal processes, since tale and car- 
bonates occur within the alteration zone. Further under these 
metasomatic and hydrothermal processes chromite through the 
alteration stages mentioned has given rise to ilmenite and its 
derivatives. The Ti necessary for these changes was made avail- 
able from the existed within the chromite, since rutile solid- 
solutions are observed in unaffected chromite. 


Summary 


The present is an attempt to study ore-microscopically the 
chromite from Rodiani, Greece. The ore-masses occur in lenses 
within the serpentine. Further their examination reveals that 
they differ in many respects from the general conception, 
namely that the chromite ores are microscopically monotonous 
and not subject to alteration changes. It is to be seen that the 
chromites are subjected to a number of alteration processes 
and in addition show distinct features. 

Intergrowth structures observed, of chromite and serpentine 
are associated with a decoloration rand in the ore-mineral. 
It can be seen that in the Rodiani chromite the intergrowths 
are not a simultaneous crystallisation textural association, but 
later serpentine has penetrated into the pre-existing chromite 
grains. The decoloration rand is due to synantetic reaction of 
the ore-grains that existed and the processes that occurred 
within serpentinisation. In contrast to these changes others 
which can be referred to hydrothermal-metasomatic causes, 
appear through microscopic observations to have taken place. 
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A mineral comparison between unaltered parts and parts where 
hydrothermal-talc formation has taken place, within the ser- 
pentine but in contact with the chromite, show that in addition 
to the hydrothermal-talc, metasomatic processes leading to 
carbonates formation have taken place. Within this part, 
where we have evidences of metasomatic processes, hydro- 
thermal-talc and in addition cataclastic effects indicated, tran- 
sition stages from unaffected to affected chromite are observed. 
Also ilmenites, rutiles and carbonates are present which are 
considered as the last products of the processes. Thus the 
chromite through alteration stages, under conditions of hydro- 
thermal and metasomatic processes which involve remobilisa- 
tion of Ti has given rise to ilmenite, which due to secondary 
alterations has changed in parts into rutiles and anatases. In 
addition a probable magnesium carbonate metasomatism pro- 
duced the carbonates present in the alteration zone. A number 
of detailed examinations of chromite unaffected by these pro- 
cesses have failed to show the presence of ilmenite and its 
associates, though they exist within the alteration zone, closely 
associated with alteration stages of chromite. Further, distinct 
intermediate steps can be observed, from unaffected chromite 
to what is referred, alteration stage I and similarly to alteration 
stage II; an ilmenite in appearance mineral present, represents 
the intermediate condition between alteration stage II and 
true ilmenite. The Rodiani chromites are further characterised 
by the presence of fine solid-solutions of rutile, thus showing 
an excess of Ti over what can be incorporated in the chromite 
lattice. To account for the secondary ilmenite formation, Ti 
present in sufficient quantities in the chromite, was made 
available by the hydrothermal and metasomatic remobilisation 
processes for the building up of the observed ilmenites. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 27, Juni 1959. 
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Explanation of Plates 


Plate 114 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Fine chromite 
grains with brown-serpentine forming intergranular cement and 
extending in the larger chromite grain as re-binding material of 
cataclastic cracks. Approx. x 135. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Fine chromite 
grains are bound together by brown intergranular serpentine type, 
which extends as ““myrmekite” intergrowths in the larger chromite. 
a) Intergranular serpentine, b) ““Myrmekite” intergrowths. Approx. 
sos 


Microphotograph of thin-section. Plagioclases in orthoclase mega- 
blast, from Naxos-granite. Corroded margins of plagioclase due to 
the effects of later formed orthoclase. Fine worm-like quartz bodies 
are penetrating the plagioclase from the margins inwards. The quartz 
worm-like bodies, myrmekites, are thus clearly the synantetic reac- 
tion products of pre-existing plagioclase and later crystallised ortho- 
clase. Approx. x 33. 


Plate 115 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Brown serpen- 
tine is forming a margin and extending inside the chromite. It can 
be clearly seen that the serpentine is later than the chromite-ore, 
since it forms a small margin round it. Approx. x 135. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Chromite grain 
in contact with serpentine. The marginal area of the chromite is 
devoid of fine serpentine intergrowth structures, but it shows deco- 
loration (the differences of colour due to decolcration can not be 
reproduced on printing). Whereas in the marginal area there is ne 
serpentine “myrmekite”’ present, worm-like bodies of serpentine can 
be clearly seen to exist immediately after the marginal area. The 


intergrowth structures are associated with decoloration. Approx. 
x 135. 


Microphotograph of polished-section, oil-inimersion, illustrating 
chromite showing decoloration rands and patches, with which fine 
worm-like ““myrmekite”’ serpentine bodies are associated. Decolora- 
tion is not shown where rebinding serpentine holds together cata- 
clastic fragments. Also, the interrelation and transition of re-binding 
to “myrmekite”’ serpentine can be seen. Approx. x 135. 


Fig. 7. 


Fig. 8. 


Fig. 9. 


Fig. 10. 


Fig. 11. 


Fig. 12. 


Alterations of Chromite etc. 903 


Plate 116 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Fine lamellae 
of spinel, dark orientated parallel to the 111 face. Also fine lamellae 
of rutile, white, orientated in the same direction. Approx. xX 370. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Chromite mine- 
ral grains with solid-solutions of spinel and rutiles. The white larger 
minerals are rutiles with typical innerreflexion and twinning. The 
grey minerals surrounding the larger rutiles could not be identified. 
Approx. x 135. 


Microphotograph of pclished-section, oil-immersion. Chromite with 
later penetrating silicates, extending from vein-like structure, as 
fine lamellae into the chromite, orientated parallel to minute rutile 
solid-solutions. Larger rutiles are also to be seen, with typical rutile- 
innerreflexion. Approx. x 135. 


Plate 117 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Fine lamellae 
of rutile, white and a few lamellae of spinel, dark, orientated parallel 
to the 111 face of the chromite. Approx. x 330. 

Microphotograph of polished-section, oil-immersion. White patches 
in chromite grain, clearly associated with cracks. It can be seen that 
the chromite due to solutions has changed into the white patches. 
Approx. x 135. 

Microphotograph of polished-section, oil-immersion. White patches 
alteration of the chromite, with dark lamellae. (The white patches 
and in this case are associated with cracks.) Approx. x 67. 


Plate 118 


Fig. 13. Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Serpentine 


Fig. 14. 


Fig. 15. 


“myrmekite” intergrowth structures clearly interrelated with re- 
binding serpentine, filling cataclastic cracks. White patches altera- 
tion of the chromite, surrounding ““myrmekite”’ intergrowths, Approx. 
alo: 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. White patches 
in chromite associated with cataclastic cracks in the ore. Re-binding 
serpentine holds the cataclastic fragments together. Approx. x 135. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Chromite grains 
in tale (tale-beginning formation). Marginal alteration of the chro- 


mite grains. Approx. x 67. 
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Fig. 16. 


Fig. 17. 


Fig. 18. 


Fig. 19. 


Fig. 20. 


Fig. 21. 
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Plate 119 


Microphotograph of polished-section. Chromite in contact with talc, 
formed hydrothermally by alteration of the serpentine. Restricted 
at the contact of chromite-talc, alteration of the ore-minerals and 
formation of new can be seen. Also cataclastic effects are shown 
within the contact zone. a) Chromite. b) Talc, dark. c) Alteration 
of chromite. d) New minerals formed, white. Approx. X 6,5 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Chromite un- 
affected passing into chromite alteration stage I; also alteration 
stage II in contact with stage I. Ilmenites, rutiles and carbonates 
occur in chromite alteration stage I. a) Unaffected chromite. b) Alte- 
ration stage I. c) Alteration stage II. d) Ilmenites, rutiles, anatases 
and carbonates. Approx. X 67. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Ilmenites, ru- 
tiles, ? anatases and carbonates in contact with sharp margins to 
alteration stage I, intermediate stages are failing. The dark mass is 
talc. a) Alteration stage I. b) Ilmenites. c) Rutiles. d) ? Anatases. 
e) Carbonates, strong reflexion-pleochroism. Approx. X 135. 


Plate 120 


Enlarged part of microphotograph No. 17. Unaffected chromite in 
contact with alteration stage I, in which along cracks, a more pinkish 
material has developed representing alteration stage II. a) Unaffected 
chromite. b) Alteration stage I. c) Pinkish material along cracks, 
alteration stage II. d) Ilmenites, rutiles, anatases, and carbonates 
with sharp contacts in alteration stage I. Approx. x 135. 


Enlarged part of Microphotograph No. 17. Transition of alteration 
stage I into a more pinkish material alteration stage II, in which 
fine dark lamellae can be seen. a) Alteration stage I. b) Alteration 
stage II. c) Serpentine-talc mass. Approx. X 135. 


Microphotograph of polished-section, oil-immersion. Pinkish mineral, 
intermediate between alteration stage II and ilmenite, in talc. Tale 
“veins” are extending inside the ore-mineral. Approx. x 135. 
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Fig. 10. 
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Fig. 14. 


Fig. 15. 
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Fig. 17. 


Fig. 18. 
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Chromite from Wankur 


By 
S.R. Sarma, Secunderabad* 


With 5 figures and 1 table in the text and on plate 121. 


Abstract: Near Wankur, Khammam District, India, in a country rock 
of hornblende schists and gneisses a small lens of chromite was discovered. 
It is suggested that it is a fossil placer. 

Auszug: Bei Wankur im Khammam Distrikt in Indien wurde in einem 
Felsblock aus Hornblendeschiefer und Gneis eine etwa 5 m lange gefaltete 
Chromitlinse gefunden, untersucht und mit dem Chromit von Kondapalli 
verglichen. 


A small lens of chromite, and a few detrital boulders of chro- 
mite were discovered some time back near Wankur, Khammam 
District, Andhra Pradesh, India. Wankur is situated on the 
Kothagudium—K hammameth bus route, about 18 miles south of 
Kothagudium. The chromite lens is found near 17° 21’ — 80° 25’, 
about 2 miles west north west of Wankur Village. 

The chromite lens is found in a country rock of hornblende 
schists and gneisses (migmatite type) of the Pre-Cambrian 
Dharwar System. There are no good exposures around the lens, 
the area being soil covered and under cultivation, but a few 
yards to the north and east composite gneisses are seen to crop 
out. The gneisses occur at many places in this region as lenses in 
the schists and lenses of hornblende schists are also seen in the 
gneisses. The hornblende schists are at places garnetiferous. 
They are mostly fine grained and the coarse grained varieties 
are found as hornblendites. Near the chromite lens and almost 
all round, as far as could be seen, there is a thin rim of actinolite. 
This rim is about an inch thick. The structural relationships are 
difficult to make out since the area is mostly soil covered, but 
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from what could be seen it appears to be folded and pitching (at 
about 40° due 15°) east of south (Fig. 1). It is difficult to know if 
the lens is conformable or not to the rest of the rocks due to lack 
of clear ex-posures. The strike of the migmatitic gneisses is so 
variable that it would be presumptous to deduce anything from 
exposures more than a few feet apart. 


In some specimens a penetration of the chromite by the 
actinolitic amphibole is seen. A drawing from a photograph of 
such specimen is given below (Fig. 2) the stipled and dotted 
(fine grained) portion in actinolite-ore is left blank. . 


A section across one such contact is seen in Photograph 3a of 
plate. The chromite grains are seen in a ground mass of quartz 
and actinolite. A section of a reddish looking specimen showed 
the chromite grains in a matrix of ferruginous quartzite. Polished 
specimens from the inner part of the lens have shown ill sorted 
grains of chromite lying in a matrix of quartz, (recrystallised) 
Photograph3b. Sections from the contact show shattered grains 
of chromite lying in an amphibole matrix (Photograph 3c). Some 
chromite grains in other parts of the sections show curious 
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Fig. 1. Folded chromite lense 
(10 feet = 3,05 meters). 


Fig. 2. Specimen of chromite 

(blank), penetrated by actino- 

litic amphibole (stipled and 
dotted; 1 inch = 2,5 cm). 
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Fig. 3a, b, c. Specimens of chromite (see text). 
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shapes and very irregular outlines suggesting welding of the 
shattered chromite grains. 

Chromite deposit of Kondapalli (16° 57’ — 80° 32’) is about 
50 miles to the south of Wankur. The chromite body at this 
place is in peridotites and pyroxenites of the Charnockite series. 
It could not be possible that the lens under consideration is 
derived from the deposit of Kondapalli since the charnockites 
are assigned a younger age than the hornblende schists of this 
region. 


Table 1. Chemical analyses of the chromite from Wankur and Kondapalli. 


Kondapalli Wankur 
1 2 3 3) 
GEO so GPa 5 ea Se 5 ee ae 38.89 33.56 39.59 
COM inet fee 9306 less 15.66 18.48 
LOGOS Bs AMb og bo suo ee — 18.76 els 
INOR 5 a SG Oto me <a fora ae) 17.35 14.85 15 
IM O Meee es Sexe 5 ou 020) 10.21 1.92 72 9AF| 
GENO) igh es phe Maks ee eee ais 2.66 — — 
SiO ver me metas cee ore. 0.08 6.32 15.24 — 
1. lump ore from detrital ore, Kondapalli. 
2. massive ore from vein, Kondapalli — two analyses from mineral re- 


sources of Madras, M.S. Krishna. 1951 — Mem. Geol. Surv. of India, 80, p. 43. 

3. chromite from the Wankur lens. 

3*. Same as 3 — recalculated to 100 without SiQ,. 

The last column of the above statement shows the recalcula- 
ted proportions of the various oxides ignoring the silica. The 
silica is possibly in the free form and not combined. If any of 
the amphibole had got in, this would have been indicated in the 
analysis by the presence of the lime. Part of the ferric oxide 
might be associated with the silica and not entirely from chro- 
mite. A comparison of the analysis does not indicate a common 
origin of the two deposits. The Wankur ore is marked by higher 
iron oxide and lower magnesia content. 

It is suggested on the basis of the quartz in the matrix and 
the shattering and re-welding of some marginal grains that this 
deposit is probably a metamorphosed fossil placer, caught up in 
the amphibolites, crushed and welded again (to some extent), 
along the margins. 

Bei der Schriftleitung eingegangen am 20. Juli 1959. 
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Erzmikroskopische Beobachtungen 
an den Opakanteilen eines Metaserpentinits 
von Wurzbach (Thiiringen) 
Von 
Hans-Joachim Bautsch, Berlin* 


Mit 14 Abbildungen und 1 Tabelle im Text und auf Tafel 122—125 


Auszug: In Anschliffen wurden die Opakanteile eines Metaserpentinits 
und ihre Verwachsungen untersucht. Am I]menit konnten zwei bisher noch 
nicht beschriebene Erscheinungen beobachtet werden. Bei Einschliissen von 
Rutil handelt es sich um Entmischungen. Die merkwiirdigen lamellaren Ver- 
wachsungen von Ilmenit konnen nicht eindeutig erklart werden. Weitere 
Beobachtungen an Magnetiten, Chromiten und anderen Opaken werden 
dargelegt. Nach den vorgefundenen Entmischungen der Primérmagnetite 
wird angenommen, daf} die Magmatitbildung bei Temperaturen oberhalb 
800° C beendet war. 

Die Verwachsungen von Aktinolith und sekundaérem Magnetit bestitigen 
friihere Untersuchungsergebnisse des Verfassers. Aus der Verkniipfung dieser 
Verwachsungen mit einer ungewohnlichen Sulfidparagenese wird auf Zusam- 
menhiange zwischen der Aktinolithisierung und benachbarten granitischen 
Intrusionen geschlossen. 


Abstract: The opaque components of a meta-serpentinite were studied 
by means of polished sections. During the research of ilmenite two pheno- 
mena were observed, which are not described till now. At first there are in- 
clusions of rutile, which are surely exsolution bodies. Furthermore an un- 
common lamellous ilmenite-intergrowth was detected. For the latter it was 
not praticable to get a sufficient explanation yet. 

Some new data were found on magnetites, chromites, and other opaque 
components. The study of magnetite exsolution lead to the conclusion, that 
formation of the magmatite has finished on temperatures above 800° C. 

The data obtained in the present investigation from typical intergrowth 
of secondary magnetite and actinolite compare favourably with the results 
of earlier investigations of the author. From the combined occurrence of this 
intergrowth together with an uncommon sulphid-paragenesis it was con- 
cluded, that this actinolitisation and neighbourly granitic intrusions went 
off simultaneously. 


* Hans-Joachim Bautsch, Mineralogisch-Petrographisches Insti- 
tut der Humboldt-Universitat, Berlin N 4. 
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Am Mineralogisch-Petrographischen Institut der Humboldt- 
Universitat zu Berlin sind in den letzten Jahren einige Metaba- 
site petrographisch untersucht worden, der Serpentinit vom 
Kiefernberg bei Hohenstein-Ernstthal (Grade 1951), der as- 
bestfiihrende Palaopikrit von Klettigshammer in Thiiringen 
(Bautsch 1956) und der Serpentinit von Zoblitz/Erzgebirge 
(Hoyer 1959). Hierbei wurden die durchsichtigen Bestandteile 
— fast ausschlieBlich Silikate — und ihre petrographischen Ge- 
fiige eingehend untersucht und aus den Ergebnissen die petro- 
genetischen Beziehungen abgeleitet. Die Opakanteile, die ge- 
wohnlich mit 2—6 % am Gesteinsaufbau beteiligt sind, wurden 
oft gar nicht bestimmt. Lediglich an einigen aufbereiteten Pro- 
ben sind réntgenographische Bestimmungen oder erzmikrosko- 
pische Beobachtungen durchgefiihrt worden. Da jedoch meh- 
rere Veréffentlichungen (Lindley 1926; Ramdohr 1940, 
1951; Newhouse 1936; Uytenbogaardt 1953) gezeigt ha- 
ben, wie wichtig und aufschluBreich die Untersuchungen der 
Opakanteile gewéhnlicher Gesteine beziiglich deren Genese 
sind, sollten diese Arbeiten noch nachgeholt werden. Die 
Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen. Es wird daher 
im folgenden nur iiber einige Beobachtungen an den Opakan- 
teilen eines Metaserpentinits von Wurzbach (Thiiringen) und 
den aus ihren Kornverwachsungen und -gefiigen abgeleiteten 
Deutungen berichtet. 


1. Beschreibung der opaken Mineralien 


Zum iiberwiegenden Teile handelt es sich bei den Opak- 
anteilen um Oxyde und hierbei wieder hauptsachlich um solche 
aus dem System FeO—Fe,0;—TiO,. Andere Oxyde und Sul- 
fide spielen nur eine untergeordnete Rolle. Ilmenit und etwas 
weniger Magnetit sind bei weitem die haufigsten Komponenten. 


1.1 Ilmenit 


In allen Proben ist als haufigster opaker Bestandteil Ilmenit 
vorhanden, zum Unterschied zu den weiter nérdlich von Wurz- 
bach bei Klettigshammer vorkommenden, intensiver metamor- 
phosierten, asbestfiihrenden Palaopikriten. Es sind meistens 
Korner von brett- oder kastenartigen Formen mit Einhéhlun- 
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gen und lappigen, skelettartigen Formen (ein typisches Bild 
zeigt Ramdohr 1955, Abb. 64) bis zu gelegentlich 2 mm Lange. 
In geringerer Anzahl finden sich unregelmaBig begrenzte, aus 
einigen Individuen gebildete Kornaggregate. Das optische Ver- 
halten der Ilmenite ist normal. 


In einigen Proben sind in den IImeniten, deren Korndurch- 
messer im allgemeinen gréBer als 30 yw ist, Einschliisse von Ru- 
til vorhanden. Diese Rutilkérperchen haben vorherrschend die 
Form von rundlichen oder langsgestreckten oft gekriimmten 
Disken in einer Gré®e von ungefahr 4 « 7 uw, gelegentlich auch 
noch dariiber. Vereinzelt, wohl nur in speziellen Schnittlagen, 
sind parallel angeordnete schmale Lamellen, die sich durch das 
ganze Ilmenitkorn erstrecken kénnen, zu beobachten (Abb. 1). 
Die Lamellen zeigen reichlich Spaltausbriiche entsprechend 
der vollkommenen Spaltbarkeit des Rutils nach (110) bzw. 
(100). Demzufolge sind diese speziellen Schnittlagen parallel 
der Zone [001] des Rutils und, wie aus den weiteren Erklarun- 
gen zu entnehmen ist, parallel der Zone [0001] des Hmenits. 
Beim Rutil liegt Z stets in Richtung der Langsachsen der Na- 
delchen, Lamellen und Disken und ist dabei gleichzeitig parallel 
Z des Ilmenits. Die Rutilkérperchen sind mit ihren Langs- 
achsen also parallel den Basisflachen des Umenits eingeordnet, 
wie es auch bei den entmischten Magnetitlamellen der Fall ist. 
Die c-Achsen der beiden Mineralien stehen senkrecht zueinan- 
der. Die genaueren gittermaBigen Orientierungen konnten nicht 
ermittelt werden. Einige mégliche Orientierungen sind in der 
Zeichnung (Abb. 13) dargestellt. Feld 2 entspricht der bekannt- 
ten Verwachsung von Hamatit und Rutil, wie sie bei Ilmenit 
und Rutil von Pelikan (1902) beschrieben wird: (0001) // (100), 
[1010] // [001]; ajIlm. = 5,09 A — 2c¢,Rut. = 5,91 A und 
agllm./ 3 = 8,8 A — 2a,Rut. = 9,18 A. Orientierung 1 ent- 
spricht der von Edwards (1954) angegebenen Anordnung von 
Imeniteinlagerungen in Rutil: (0001) // (110), [001] // [1120]; 
agllm. V3 = 8,8 A — 3 c,Rut. = 8,9 A und Salim. = 25,4 A — 
2a,Rut. V2 = 26,0 A. Verwachsung 3 ist eine weitere Méglich- 
keit : (0001) // (120), [1120] // [001]; apIlm./c,Rut. wie bei 1 und 
2aglIm. = 10,18 A —a,Rut. V5 = 10,26 A. Danach kénnen 


die Rutilnadeln jeweils drei Richtungen einnehmen, was auch 
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gelegentlich bei Schnitten grob parallel der Basis zu erkennen 
ist (Abb. 2). Diese Orientierung stimmt nicht mit den von 
Edwards (1938) und Ramdohr (1939) beschriebenen orien- 
tierten Verwachsungen von Rutillamellen in hamatitreichen 
Ilmeniten iiberein. 

Der flachenmaBige Anteil des Rutils in den [menitkorn- 
anschnitten betragt gewéhnlich um 4%, wobei die Verteilung 
tiber die ganze Flache zuweilen unregelmafig sein kann. Die 
Einschliisse sind nicht an Korngrenzen oder Poren des Ilmenits 
gekniipft und sind in ihrer Erscheinung wesentlich anders als 
die von Uytenbogaardt (1953) und Jarosch (1955) beschrie- 
benen Verwachsungen von Rutil und Ilmenit und die haufig 
anzutreffenden gleichzeitigen Bildungen von Rutil neben Ma- 
gnetit und/oder Hamatit in Ilmenit durch eventuell metamor- 
phe Prozesse (Ramdohr 1955). Es wird sich bei diesen Rutil- 
kérperchen vielmehr um Entmischungen aus fester Lésung 
handeln. Die Ilmenite zeigen keine weiteren Einschliisse an 
Hamatit oder Magnetit, die als Entmischungen anzusehen sind, 
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Abb. 13. Darstellung einiger Verwachsungsmdglichkeiten von Imenit und 
Rutil in Einheiten der Elementarzelle. e = Ausgangslagen. 
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jedoch scheint mit dieser Rutilentmischung fast immer eine 
Umkristallisation des Ilmenits (Abb. 3) und gleichzeitige Er- 
hdhung der Porositat in intergranularen Dimensionen verbun- 
den zu sein, wie die nur hier bei starker VergréBerung zu beob- 
achtenden braunen Innenreflexe anzeigen. Bei den bisher be- 
schriebenen als Entmischungen gedeuteten Rutileinschliissen 
in Ilmeniten handelt es sich um solche in entmischten Hamatit- 
ilmeniten (Ramdohr 1939, Edwards 1938) oder in gréberen 
Ilmenitlamellen, die selbst aus Magnetiten entmischt waren 
(Baker 1952). Die dargelegten Beobachtungen wiirden die An- 
nahme Bakers unterstiitzen, daB bei héheren Temperaturen 
geringe Léslichkeit von Rutil nicht nur in Hamatitilmeniten 
méglich ist, sondern auch in ,,reinen“ Ilmeniten. Das wird auch 
durch die Angaben von Akimoto (1954), der in IImeniten aus 
einer bei ungefahr 1000°C schnell abgekiithlten Lava einen TiO,- 
UberschuB ermittelte, und die von Basta (1953), der bei Syn- 
theseversuchen eine feste Lésung von 6 Gew.-% TiO, in Ilme- 
nit bei 1040° C bestimmte, bestatigt. Solche festen Lésungen 
kénnen als Ilmenite angesehen werden, bei denen das molare 
Verhaltnis Fe : Ti < 1 ist. In chemischer Hinsicht ist die Ent- 
mischung dann eine partielle Oxydation des unstéchiometri- 
schen Ilmenits. Diese Art der Rutilentmischung entspricht 
einem bestimmten eng begrenzten Redoxpotential, wahrend 
unter anderen haufiger herrschenden Bedingungen daneben 
noch Magnetit und/oder Hamatit gebildet werden kénnen. 
Eine merkwiirdige Erscheinung sind die feinlamellaren I- 
menite (Abb. 4), die in einigen Anschliffen aus Gesteinsproben 
mit vollstandig abgebildetem Primargefiige beobachtet wurden. 
Meistens sind die feinlamellaren Partien inmitten der Ilmenit- 
kérner, doch treten sie auch am Rande auf oder erfassen ein 
Korn fast vollstindig. Die Lamellen bilden immer parallele 
Scharen. Einzelne Lamellen oder Vergitterungen wurden nie 
beobachtet. Manche Bilder zeigen, daB es sich hierbei még- 
licherweise um iibereinanderlagernde unregelmaBige ausge- 
lappte Blattchen mit einer Dicke von 3—30 w handelt. Sind 
in einem Korn mehrere lamellare Partien vorhanden, so haben 
sie meistens die gleiche, nur auBerst selten verschiedene Rich- 
tung. Die kristallographischen Orientierungen der einzelnen 
Lamellen zueinander konnten mit optischen Methoden bisher 


Erzmikroskopische Beobachtungen usw. 3 


nicht geklart werden. In einem Komplex liegen stets mehrere 
verschiedene Ausléschungsrichtungen vor (Abb. 5). Bis zu acht 
wurden eindeutig ermittelt, doch sind es meistens oder sogar 
immer noch mehr. Es ist aber unmdglich, soviel Richtungen zu 
bestimmen, da die Einstellung der Ausléschungslagen zu un- 
genau ist. AuSerdem léschen noch viele Lamellen undulés aus. 
Bei einigen Komplexen sind die Ausléschungsrichtungen auf 
engere Winkelbereiche begrenzt (Abb. 6), was besagt, da in 
diesen Fallen Verwachsungen grob parallel (0001) vorliegen. 
Die optischen Eigenschaften, wie Farbe, Bireflexion usw., ent- 
sprechen durchaus denen gewohnlicher Ilmenite. Die gelegent- 
lichen isotropen Anteile sind vielleicht Schnitte nach dem 
Basispinakoid. Bei starkster VergréBerung sind in den Zentral- 
partien geringe Mengen feinsten Magnetitstaubes zu sehen. 

Die Erklirung dieser Erscheinungen ist sehr schwierig. 
Keinesfalls handelt es sich hier um die bei dynamischen 
Beanspruchungen typischen Druckzwillinge nach (1011). Bil- 
dungen dieser Art wurden in Gesteinsproben, in denen eine 
deutliche tektonische Deformation zu erkennen war, angetrof- 
fen. Sicher sind die feinlamellaren Verwachsungen auch keine 
Wachstumsbildungen. Die Bilder sind vielmehr typisch fir 
Umwandlungen bzw. Umkristallisationen unbestandiger Zu- 
sammensetzungen. Das Letztere ist nicht sehr wahrscheinlich, 
da hiermit gewéhnlich Entmischungen verbunden sind. Es 
bleibt dann nur ibrig, diese ungewéhnlichen Verwachsungen 
als Umwandlungsformen zu deuten. 

Die Méglichkeit der Existenz einer weiteren Modifikation 
von FeTiO, ist schon oft erértert worden (in letzter Zeit Che- 
vallier u.a. 1955, Nicholls 1955, Vincent u.a. 1957). Uber- 
einstimmend ist die Annahme eines y-FeTiO, mit einer dem 
Maghemit analogen Struktur. Bisher konnte eine zweite Modi- 
fikation des Ilmenits nicht nachgewiesen werden, und bis auf 
einen I]menit mit ,,isometrischer Form“ aus einem Meteoriten 
(Judin 1956), liegen keine Hinweise fiir ein natiirliches Vor- 
kommen von kubischem Ilmenit vor. Anhaltspunkte fiir eine 
Entscheidung in dieser Hinsicht kénnen sich aus einer Klarung 
der Gitterorientierungen der Lamellen zueinander ergeben, doch 
war es, wie schon angefiihrt, nicht méglich, mit optischen Me- 
thoden die Verwachsungsverhiltnisse zu ermitteln. Die Art der 
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Verkniipfung der Jamellaren Partien mit ,intaktem® Ilmenit 
— Auftreten inmitten von Ilmenitkérnern, scharfe Grenzen 
gegen den ,,intakten“ Ilmenit usw. — fiihrt zu der Ansicht, 
daB die lamellar verwachsenen Teile friihere Bildungen ein- 
heitlicher Orientierung sind. Durch Druck-Temperatur-Ande- 
rungen im Verlaufe der Kristallisation werden diese Bildungen 
instabil und die jetzt stabile Phase, der Ilmenit, wachst in 
eventuell orientierter Verwachsung weiter. Andererseits kénnen 
metastabile und stabile Phase langere Zeit nebeneinander be- 
standen haben und die Umkristallisation findet zu einem spa- 
teren Zeitpunkt statt, verursacht durch eine Temperung bei 
metamorphen Vorgangen. Hiermit kénnen auch Umkristallisa- 
tionen der intakten Ilmenite verbunden sein, was ihre zur 
auBeren Form gelegentlich abweichende Orientierung erklart. 


1.2 Magnetit 


Beim ersten fliichtigen Betrachten der Anschliffe kann man 
feststellen, daB Magnetite zweierlei Art vorhanden sind. Da sie 
auch genetisch verschieden sind, sollen sie getrennt beschrieben 
und als primarer bzw. sekundarer Magnetit bezeichnet werden. 

Alle Primaérmagnetite zeigen Entmischungen von Ilmenit 
und/oder Ulvit, aber in unterschiedlichen Mengen und Ver- 
haltnissen. Die reflexionsoptischen EKigenschaften sind normal. 
Gegeniiber den sekundaren Magnetiten sind jedoch kleine 
Unterschiede in der Harte und im Farbeindruck zu erkennen, 
sofern sie aneinander grenzen. Die Harte ist gréfer und der 
rosa Farbton blasser, was auf kleine Unterschiede im Oxyd- 
verhaltnis, hauptsachlich wohl MgO, schlieBen 1a48t. Der Pri- 
marmagnetit tritt in idiomorphen Formen, oft als EinschluB 
in noch reliktisch erhaltenen Augiten, oder auch in xenomor- 
phen Formen als Zwickelfiillung zwischen ehemaligen Olivin-, 
Augit- oder leistenférmigen Feldspat( ?)-Kristallen (Abb. 7) auf. 
Die idiomorph ausgebildeten oder in Augiten eingeschlossenen 
trépfchenférmigen Magnetite besitzen gewéhnlich ein dem Ulvit 
entsprechendes Entmischungsnetz (Abb. 8). Oft wird tatsach- 
lich Ulvit vorliegen, doch sind die Schniirchen ebenso haufig 
aus feinsten anisotropen Partikelchen zusammengesetzt. In 
diesen Fallen ist der Ulvit wohl durch Oxydation in Ilmenit 
iibergefiihrt worden (Ramdohr 1953). Direkte Ilmenitent- 
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mischungen bilden andere Formen, und zwar die charakteristi- 
schen schon oft beschriebenen Lamellen parallel (111) (Lind- 
ley 1926, Warren 1918, Ramdohr 1926 u. a.). In den Magne- 
titen, in denen Ulvit und Ilmenit nebeneinander auftreten, ist 
zu erkennen, daf} die Ilmenitlamellen stets alter sind (Abb. 9). 
Bemerkenswert ist nun, daB Ulvit bzw. die gleich Ulvitent- 
mischungsnetzen angeordneten feinkérnigen Ilmenite nur in 
den idiomorph ausgebildeten oder tropfenfoérmigen Magnetiten 
zu finden sind, wahrend in den xenomorphen Magnetiten nur 
Umenitlamellen vorkommen. 

Diese Beobachtungen fiihren zu dem Schlu8B, daB die Magne- 
tite als feste Lésungen mit Zusammensetzungen im Felde 
Fe,0,—Fe,Ti0,—FeTiO, vorlagen (Wilkinson 1957), wobei 
die friihen Bildungen naher der Reihe Fe,0,—Fe,TiO, liegen. 
Im Verlaufe der Kristallisation nahern sich, durch Anderungen 
des Redoxpotentials verursacht, die Magnetite in ihrer Zusam- 
mensetzung der Reihe Fe,0,—FeTiO,. Ob diese Erhéhung des 
Oxydationspotentials in den friihen Magnetiten der Fe,0,— 
Fe,TiO,-Reihe Verainderungen, wie z. B. eine Verringerung des 
FeO-Anteiles hervorruft, kann nicht entschieden werden. Die 
xenomorphen Magnetite haben nach planimetrischen Messun- 
gen Ilmenitgehalte, die einer Bildungstemperatur um ungefahr 
800° C entsprechen (Buddington u. a. 1955). Bei diesen 
Temperaturen konnten in den friihen Magnetiten noch keine 
Ulvitentmischungen auftreten (Vincent u.a. 1957). Bei der 
Annahme einer spaiteren Umwandlung der Ulvitentmischungen 
in Ilmenit im Zuge der Metamorphose, ist nicht verstandlich, 
warum die Oxydation so selektiv verlauft. Dicht nebeneinander 
liegen Kérner von Magnetit mit ,, Ulvitentmischungsnetzen“, 
die in einem Korn nur durch isotrope Anteile gebildet werden, 
im anderen fast ausschlieBlich aus anisotropem Material be- 
stehen. 

Die sekundaren Magnetite sind wesentlich einfacher gebaut. 
Sie bilden meist idiomorphe Formen mit vorherrschendem 
Oktaeder. Durch die nur bei den sekunddren Magnetiten 
haufig auftretende Verzwillingung nach (111) in oft lamellarer 
Ausbildung, wird eine schwache Anisotropie erkennbar. Aus 
den Verwachsungen mit entsprechenden Silikaten wird ersicht- 
lich, da®B die Sekundarmagnetite in zwei Generationen zugegen 
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sind. Die auf den ehemaligen Olivin- und Augitspaltrissen lie- 
genden Magnetite sind mit Calcit und Serpentin vdllig wirr 
verwachsen, hingegen sind die zusammen mit dem Aktinolith 
gebildeten Magnetite (Bautsch 1959) orientiert mit diesem 
verwachsen und geben ganz charakteristische Gefigebilder. 
Die Martitisierungserscheinungen sind bei den sekundaren 
Magnetiten viel regelmaBiger als bei den primaren. 


1.3 Chromit 


In allen Schliffen wurde in kleineren Mengen Chromit ge- 
funden. Es sind gewoéhnlich rundliche Kérner mit KorngréBSen 
von 20—50 m, gelegentlich bis tiber 100 w. Seltener sind gut 
ausgebildete Oktaeder vorhanden. Die Chromitkérnchen sind 
in ihrem reflexionsoptischen Verhalten sehr unterschiedlich, 
wohl entsprechend einem unterschiedlichen Gehalt von Cr,O3 
und anderen Oxyden. Nach den Vergleichen des Reflexions- 
vermégens handelt es sich der chemischen Zusammensetzung 
nach nicht um Chromite, die dem FeCr,O, naher stehen, son- 
dern um Chrommagnetite (Du Rietz 1956), bzw. Fe-reichere 
Chromite, doch wird fiir sie die allgemeinere Bezeichnung Chro- 
mit beibehalten zur Unterscheidung gegeniiber den Magneti- 
ten. Obwohl als sehr haufige Erscheinung die Chromite von 
Magnetit umwachsen sind, bilden sie mit ihm keine kontinuier- 
liche Ubergangsreihe, sondern sie sind beide als selbstandige 
Phasen aufzufassen. Zudem handelt es sich bei dem umkru- 
stenden Magnetit stets um solchen, der erst bei spateren meta- 
morphen Vorgingen gebildet wurde. Lmmer, aber in unter- 
schiedlichen Mengen bis fast die Halfte des Kornes ausmachend, 
sind in den Chromiten kleinste bis héchstens 5 yw grofBe ellipsen- 
férmige, etwas stirker reflektierende Partikel zu erkennen. 
Gegeniiber diesen Kérperchen besitzt der Chromit deutlich 
braunliche Téne und ist harter. Da sie gleichfalls isotrop sind, 
scheint die Annahme berechtigt, da es sich hier um Ent- 
mischungskérperchen von Magnetit handelt. Gleichfalls als 
Entmischungen anzusehen sind unscharf begrenzte schlauch- 
artige Gebilde von Ilmenit, die zuweilen in den gréferen 
Chromitkérnern in geringen Anteilen zu bemerken sind. 

Selten ist ein weiterer Spinell zu beobachten, der in den 
Farbténen dem Chromit sehr ahnlich, doch etwas harter und 
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schwacher reflektierend ist. In ihm sind gleichfalls kleine hel- 
lere Entmischungskérperchen enthalten, jedoch nur in geringen 
Anteilen. Das Besondere an diesem Spinell, der in der Zusam- 
mensetzung méglicherweise einem Chrompleonast oder Picotit 
entsprechen kénnte, ist, daB er stets teilweise von Chromit 
verdrangt wird. 


1.4 Weitere Oxyde 


Hamatit ist in den einzelnen Proben sehr unterschiedlich 
verbreitet. In den meisten Schliffen ist er tiberhaupt nicht vor- 
handen. Er tritt stets nur als martitische Bildung im Magnetit 
und Ilmenit auf. Die Martitisierung verlauft beim Magnetit in 
der tiblichen Form. Beim Ilmenit sind die Bilder anderer Art. 
Hier ist Hamatit in Form kleiner rundlicher Einschliisse vor- 
wiegend an Spaltrisse, die gewéhnlich mit Magnetit ausgefiillt 
sind, gebunden. 

Auer in Form von Einschliissen im Ilmenit findet sich 
Rutil noch in Form von geraden oder gekriimmten Nadelchen 
in den Chloritpseudomorphosen nach Biotit. 

Ein haufiges Zersetzungsprodukt des Ilmenits ist der Tita- 
nit. Die Intensitat der Zersetzung ist értlich verschieden. Die 
Titanitbildung geht von den Kornrandern und Spaltrissen aus 
und kann stellenweise die Ilmenitkérner vollstandig verdran- 
gen. In solchen Fallen erscheint der Titanit in gut idiomorph 
ausgebildeten Kristallen von prismatischem Habitus und von 
betrachtlicher GréBe (bis 0,3 mm). Bei kleineren Kristallchen 
sind oft gerundete Flachen vorhanden. 

Goethit ist ab und zu als Verwitterungsprodukt von Pyrit 
und Kupferkies zu finden. 

In einigen primadren Magnetiten und wenigen Ilmeniten 
waren in Olimmersion kaum noch reflektierende sehr diinne, 
lange, parallel angeordnete Lamellen, bei denen es sich nach 
ihrer Harte zu urteilen um Spinell- oder Korundentmischungen 
handelt. Diese Entmischungen waren bei den Magnetiten auf 
solche mit gleichzeitiger Ulvitentmischung beschrankt, in Ilme- 
niten zumeist in solchen mit Rutilentmischungen zu finden. 

Bisher noch nicht bestimmt wurden sehr selten in einigen 
primdren Magnetiten vorkommende dendritenférmige Ent- 
mischungen, die ahnlich den Ulvitnetzen parallel (100) einge- 
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lagert sind (Abb. 10). Das Reflexionsvermégen ist wesentlich 
geringer als das von Magnetit. Das Mineral zeigt einen braun- 
lichen Farbton; die Harte ist gréBer, Innenreflexe konnten nicht 
beobachtet werden, anscheinend liegt Isotropie vor. 


1.5 Sulfide 


Der Gehalt des Metaserpentinits an Sulfiden ist gering und 
betragt immer weit unter 0,5 %. Die Verteilung schwankt stark, 
so daB Bereiche vorzufinden sind, in denen Sulfide fast voll- 
standig fehlen. Ihre mikroskopische Diagnostizierung ist 
auBerst schwierig und in Einzelfallen oft nicht méglich, da die 
KorngréBen im allgemeinen bei einigen yw liegen. AuBerdem 
waren Kornverwachsungen, an denen relative Vergleiche be- 
ziiglich Harte, Farbe usw. vorzunehmen waren, kaum zu fin- 
den. Die Beobachtungen sind also hinsichtlich der im Gestein 
auttretenden Sulfide und anderen hoher reflektierenden Mine- 
ralien und ihrer relativen Anteile unvollstandig. Die Beobach- 
tungen sollen in diesem Falle aber doch erwahnt werden, da sie 
ungewohnlich und fiir die Deutung der Petrogenese von Be- 
deutung sind. 


Am haufigsten ist in allen Fallen der Pyrit, der ttberwiegend 
in idiomorphen Formen {100}, zuweilen auch in unregelmaBigen 
améboidartigen Aggregaten vorzufinden ist (Diagn.: H. S, 
gelb, isotrop, Form)!. Neben der schon an anderer Stelle er- 
wahnten Umbildung in Goethit, wird der Pyrit verschieden 
stark von einem anderen Sulfid, hier als Bravoit bezeichnet, 
verdrangt (Diagn.: H. > Pyrit, unterschiedlich gelblich mit 
Stich nach braunrosa, isotrop). Da es sich hier um Verdran- 
gungen und nicht zonares Weiterwachsen handelt, ist den Ver- 
wachsungsformen zu entnehmen. Idiomorphe Kérner zeigen 
unregelmaBig starke zackige Rainder von Bravoit. Weiterhin 
treten in einigen Pyritkérnern noch schmale (1 4), gerade und 
dann parallel angeordnete und schwach gekriimmte Lamellen, 
mit einer gegeniiber dem Pyrit geringeren Harte, auf. Sie haben 
einen duBerst starken Reflexionspleochroismus und starke Ani- 
sotropie, mit Farben, wie sie vom Covellin (in Ol) bekannt sind. 


1 Es sind jeweils die als zuordnend befundenen diagnostischen Merkmale 
angefiihrt. 
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Das nachst haufige Sulfid ist der Kupferkies (Verhaltnis 
Pyrit : Kupferkies ~ 10 : 1 (Diagn.: geringe H., kraftig gelb, 
schwach anisotrop mit hellgriinlichen Farben). Er zeigt ge- 
wohnlich keine direkten Verwachsungen mit Pyrit, hingegen 
haufiger mit Fahlerz (Diagn.: geringe H., blaugrau, isotrop, 
tiefrote Innenreflexe) und der nur in einigen Kérnchen beob- 
achteten Zinkblende (Diagn.: geringe H., aber > Kupferkies, 
dunkler als Fahlerz, isotrop, hell- bis dunkelbraune Innen- 
reflexe). Die wenigen gefundenen Bleiglanzkristallchen (Diagn.: 
geringe H., sehr hell ohne Farbstich, isotrop, Spaltbarkeit) sind 
ebenfalls mit dem Kupferkies vergesellschaftet, doch nicht in 
direktem Kontakt. 


Zwei weitere schwacher reflektierende Komponenten, wohl 
auch Sulfide, konnten nicht identifiziert werden. Eine Reihe 
sonst fiir Basite typische Mineralien, wie Magnetkies, Pent- 
landit usw., konnten in den Korngré®en oberhalb 5—10 yw nicht 
gefunden werden. Kérner in noch kleineren Dimensionen wur- 
den im allgemeinen unberiicksichtigt gelassen. Eine stete Er- 
scheinung der Sulfide ist die, da sie mit den sekundaren 
Magnetiten, in denen sie auch als Einschliisse auftreten kén- 
nen, und den Aktinolithsprossungen vergesellschaftet sind. 
Kommen sie zusammen mit Ilmenit oder primarem Magnetit 
vor, handelt es sich stets um zufallige Anwachsungen oder um 
Einschliisse auf den mit sekundaérem Magnetit ausgefiillten 


Spaltrissen. 


2. Opakanteile und Petrogenese 


Der hier untersuchte Metaserpentinit, 3,5 km_ siidéstlich 
Wurzbach nur in unterschiedlich groben Blécken gefunden, 
gehort zu dem Zug von Paldopikriten, deren petrogenetische 
Verhaltnisse im Zusammenhang mit ihrer gelegentlichen As- 
bestfiihrung bereits untersucht wurden (Bautsch 1956, 1959). 
Das Primargefiige, vormals im wesentlichen durch Olivin und 
“‘Augit mittlerer KorngréBe gebildet, wobei letzterer z. T. noch 
reliktisch erhalten sein kann, ist trotz intensiver Metamorphose 
(Serpentinisierung, Aktinolithisierung) noch vollkommen abge- 
bildet. Das Gestein zeigt keine durch tektonische Beanspru- 
chung oder metamorphe Vorginge bedingte gerichtete Verfor- 
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mung, wenn man von der Formgebung und Anordnung durch 
orientierte Verwachsungen, Pseudomorphosen usw. absieht. 


2.1 Primdrer Magnetit 


Als fritheste Bildungen sind die stets teilweise verdrangten 
dunklen Chromite anzusehen, wahrend die starker reflektieren- 
den gleichzeitig mit den friihen Magnetiten auftreten. Zwischen 
diesen Chromiten und den Magnetiten bestehen keine konti- 
nuierlichen Ubergange, so dafi sie eine besondere Phase dar- 
stellen. Die Magnetite zeigen stets Entmischungen von Ulvit 
und/oder Ilmenit in unterschiedlicher Menge und Form und 
gelegentlich anderen Komponenten. Der TiO,-Gehalt ist be- 
trichtlich. Durch Planimetrieren wurde er in xenomorphen 
Magnetiten, die die spatesten Bildungen der primaren Magne- 
tite sind und nur Ilmenitentmischungen zeigen, zu 8—10 Gew.- 
Prozent bestimmt, was nach der schematischen Darstellung 
von Buddington u. a. (1955) einer Bildungstemperatur von 
850-—900° C entspricht. Die xenomorphen Magnetite treten als 
Zwickelfillungen zwischen den Silikaten auf, sind also erst 
nach diesen gebildet. Der erste Akt der Petrogenese, die Mag- 
matitbildung, fand also bei Temperaturen oberhalb 800° C 
ihren AbschluB. Wie schon aus dem Gefiige ablesbar, bestand 
das feste Ursprungsgestein hauptsachlich aus Olivin und Augit 
mit geringen Anteilen an Akzessorien (opake Mineralien, Biotit, 
Apatit). Das Gefiige und die als geologische Thermometer be- 
nutzten Magnetite sprechen nicht fiir eine ,,direkte“ Serpen- 
tinitbildung. 


2.2 Ilmenit 


Die Verwachsungsverhialtnisse zwischen dem Ilmenit und 
den Silikaten sind nicht immer zu iibersehen. Als idiomorphe 
oder trépfchenférmige Einschliisse in Olivin und Augit bzw. 
deren Pseudomorphosen, wie dies beim Magnetit der Fall ist, 
wurde Ilmenit nicht beobachtet. Haufig hingegen sind un- 
regelmaBig begrenzte, lappige oder skelettférmige Verwach- 
sungen mit Augit, wobei die Kornform gut zu erkennen ist und 
zu idiomorphen Gebilden erginzt werden kann. Die Kérner 
besitzen zuweilen betrachtliche GréBe (im Anschliff langlich). 
Neben den schon erwahnten Kornageregaten findet sich Ilme- 
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nit noch in einigen anderen Verwachsungsformen. Die Beson- 
derheiten der einzelnen Ilmenittypen sind im ersten Abschnitt 
ausfiihrlich beschrieben. Interessant ist nun die gegenseitige 
Verkniipfung der einzelnen Typen (zusammengestellt in Tab. 1), 
die sich dadurch in einer genetischen Folge darstellen lassen. 


Tabelle 1. Verwachsungen der einzelnen I]lmenittypen 
untereinander 


1. Ilmenit + entm. Rutil (+ entm. Spinell ?) 

2. Ilmenit + entm. Rutil / lam. Imenit 

3. lam. Ilmenit / Ilmenit + entm. Magnetit 

4, lam. Imenit / ,,reiner‘* Ilmenit 

5. Ilmenit + entm. Magnetit / ,,reiner“‘ Ilmenit 

6. ,,reiner®* Ilmenit 

Ilmenit mit Rutilentmischungen scheint die friiheste Bil- 

dung zu sein. Er tritt nicht in allen Proben auf, was auch fiir 
die anderen Typen gilt, wie dann iiberhaupt ihre relativen An- 
teile 4uBerst schwankend sind. Gleichzeitig oder spater gebildet 
sind die jetzt in den ungewoéhnlichen lamellaren Verwachsungen 
vorliegenden Ilmenite, die stets in unterschiedlicher Starke 
noch von reinen oder magnetit- 
entmischungsfiihrenden Ilmeniten |<o 
ganz oder teilweise umkrustet sind. FeO 2----7y Ti0> 
Ahnlich wie beim Magnetit laBt sich 
diese genetische Folge darstellen '&% 
(Abb. 14), wobei die Reaktion von 
1 (Imenit mit Rutilentmischungen) Fe,0, 
iiber 2 (lamellarer Ilmenit) und 3 Abb. 14. Schematische Darstel- 
(IImenit mit Magnetitentmischun- lung der stéchiometrischen Ver- 
gen) zum reinen IImenit erfolgt. haltnisse der Ilmenite. 
Sie ist vergleichbar mit der Magne- 
titbildungsreihe von Ulvit-Magnetit zu IImenit-Magnetit in festen 
Lésungen, auch hinsichtlich des relativen Sauerstoffverhaltnisses 
bzw. der Besetzungsdichte der oktaedrischen und tetraedrischen 


Lagen. 
2.3 Sekundirer Magnetit 


Die Bildung der sekunddren Magnetite ist an die metamor- 
phen Vorgange gebunden. Wie schon in den Formulierungen 
hinsichtlich der Serpentinisierung, die sich zeitlich nicht ohne 
weiteres festlegen laBt, und der Aktinolithisierung zum Aus- 
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druck kam (Bautsch l.c.), entsteht hierbei standig Magnetit. 
Das laBt sich im Anschliff eindeutig belegen. Die sekundaren 
Magnetite finden sich iiberwiegend auf Spaltrissen von Olivin 
und Augitpseudomorphosen (Serpentinisierung) und in ganz 
typischen Verwachsungen mit den Aktinolithsprossungen (Ak- 
tinolithisierung). Letztere bestatigen die an Diinnschliffen ge- 
machten Beobachtungen und die daraus abgeleiteten Deutun- 
gen beziiglich der Phasenassoziation Magnetit—Aktinolith. 
Die sekundaren Magnetite sind keine Umkristallisations- oder 
Umlagerungsprodukte der primaren. In ihrer Umgebung findet 
sich kein Titanit, wie er oft in der Nahe der primaren Magnetite 
auftritt. In diesem Falle sind die Magnetite randlich schwach 
korrodiert und der Titanit entstammt deren Titangehalt. 

Die schon erwaihnte Beobachtung, da die vorkommenden 
Sulfide gréBtenteils mit den sekundadren Magnetiten und den 
Aktinolithsprossungen verkniipft sind, ist fiir den Vorgang und 
die zeitliche Festlegung der Aktinolithisierung von Bedeutung. 
Die paragenetische Zusammensetzung der Sulfide ist fiir nor- 
male ultrabasische Gesteine nicht typisch (Newhouse 1936, 
Ramdohr 1940), Magnetkies und andere charakteristische 
in Basiten primaire Mineralien wurden nicht beobachtet, hin- 
gegen Fahlerz und Zinkblende in kleinen Mengen. Diese Beob- 
achtungen stiitzen die Annahme, daf die Aktinolithisierung in 
tektogenetischen Vorgingen im Zusammenhang mit benach- 
barten Graniten ihre Ursachen hat. 

Die Opakanteile lassen sich alle den einzelnen Akten der 
Petrogenese zuteilen. Chromit, primarer Magnetit und Ilmenit 
gehéren zur Magmatitbildung. Die sekundiren Magnetite er- 
scheinen bei der Serpentinisierung bzw. der Aktinolithisierung 
zusammen mit den Sulfiden. Wahrend dieser metamorphen 
Phasen, die eine Anderung der Zustinde chemischer und physi- 
kalisch-chemischer Natur bedeuten und auch als eine Art Tem- 
perung anzusehen sind, finden die Entmischungen im Ilmenit, 
Magnetit usw. und damit verbundene Verdnderungen statt. 
Das gleiche gilt fiir die teilweise zu beobachtenden Umlagerun- 
gen, Umkristallisationen und Zersetzungserscheinungen der 
Opakanteile. Die vereinzelt vorgefundene Martitisierung und 
die Bildung von Goethit gehéren nicht hierher. Sie sind Ver- 
witterungs- und ahnlichen Erscheinungen zuzuschreiben. 
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Tafel-Erklarungen 


Tafel 122 


Ilmenit mit Rutilentmischungen. Rutil zeigt haufig Spaltausbriiche. 
Ol, 1 Nic., 400: 1. 

Imenit mit Rutileinschliissen. Schnitt grob parallel der Basis, 
Rutilanordnung nach drei Richtungen erkennbar. Ol, 1 Nic., 
1330: 1 (nachvergréBert). 

Umkristallisiertes IImenitkorn mit Rutilentmischungen. Ol, +Nic., 
194: 1. 


Tafel 123 


Ilmenitkorn mit feinlamellar verwachsenen Partien. Ol, + Nic., 
1G) 8 IL 

Feinlamellar verwachsener Ilmenit. Es ist deutlich eine Vielzahl 
von Ausléschungslagen zu erkennen. Ol, + Nic., 335: 1. 

Ahnlich Abb. 4. Die Ausléschungen liegen in einem engen Winkel- 
bereich. Ol, + Nic., 180: 1. 


Tafel 124 


Xenomorpher Magnetit als Zwickelfiillung zwischen Olivin-, Pyro- 
xen- und Feldspat(?)-Pseudomorphosen. O1, 230: 1. 

Magnetit mit Ulvitentmischungsnetz. Ol, 1 Nic., 500: 1. 

Magnetit mit Entmischungslamellen von Ilmenit. In den Feldern 
dazwischen spitere Ulvitentmischungen. Ol, 1 Nic., 1550: 1 (nach- 
vergroBert). 


Tafel 125 


Bisher nicht erkannte Entmischungen in Magnetit, der am Rande 
martitisiert ist. Einheitlich grau ist Ilmenit. Ol, 1 Nic., 320: 1. 
Orientierte (?) Verwachsungen von sekundirem Magnetit und 
Aktinolith. 130: 1. 

Verwachsung von sekundarem Magnetit und Aktinolith. 185: 1. 
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Les gisements de fer titané de la région 


d’Egersund, Norvége 


Par 


André Hubaux, Tervuren * 


Avec 11 photos sur planches 126—129, 8 figures dans le texte 
et 2 cartes hors-texte 


Résumé: Les gisements d’ilménite au sud d’Egersund font partie d’un 
front ferro-magnésien qui provient de la migmatitisation d’une norite 
magmatique comprise dans un grand complexe anorthositique et leuco- 
noritique: le massif du Rogaland méridional. Les roches magmatiques de 
la région se caractérisent par la structure poecilitique interstitielle de 
Vilménite, de la magnétite et de ’hypersthéne, ainsi que par la présence de 
petits grains arrondis de magnétite contenant de lVilménite disposée en 
larges bandes irréguliéres. Ces grains (,,sandwichs‘) sont ici interprétés 
comme le produit du stade ultime de la cristallisation simultanée de la 
magnétite et de Vilménite. 

En vue de préciser la fagon dont les gisements se sont constitués, 
lauteur montre que les faits observés conduisent aux conclusions suivantes: 
dans le massif du Rogaland méridional, les minéraux noirs (ilménite, 
magnétite et accessoirement spinelle), 


1. sont les derniers a cristalliser dans les roches magmatiques 

2. sont les premiers 4 étre expulsés de la roche lorsque celle-ci est 
réimpliquée dans un nouveau phénoméne (migmatitisation, anatexie) 
3. rendent plastiques les roches dans lesquelles ils sont abondants 


4, sont peu résistants aux efforts tectoniques; l’ilménite et la magnétite 
subissent beaucoup plus facilement la cataclase que le plagioclase, 
Phypersthéne et l’apatite; les cassures se localisent de préférence dans 
les filons de minerai. 


Enfin, auteur observe que Vilménite présente toujours des contacts 
arrondis vis-a-vis des silicates et polygonaux ou légérement courbes vis-a-vis 
de la magnétite, et que dans les deux cas elle a tendance A étre convexe. 
Jamais elle n’existe en veinules de moins de 30 microns de large. 


* André Hubaux, Musée royal du Congo belge, Tervuren, Belgien. 
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Abstract: The ilmenite lenses, south of Egersund, belong to a basic 
front which was created by the migmatitisation of a magmatic norite 
included in a big anorthositic and leuconoritic complex: the massive of 
Southern Rogaland. The magmatic rocks from this region have the following 
distinctive features: their ilmenite, magnetite and hypersthene have a 
poikilitic interstitial structure; they contain small rounded grains of mag- 
netite with large and irregular bands of ilmenite. These grains (‘‘sand- 
wiches’’) are supposed by the author to be the product of the final stage of 
the contemporaneous cristallisation of magnetite and ilmenite. 

To make as clear as possible a picture of the formation of the ores, the 
author shows that the observations lead to the following conclusions: in the 
massive of Southern Rogaland, the black minerals (ilmenite, magnetite 
and accessory spinel), 


1. are the last to cristallise in magmatic rocks 


2. are the first to be expulsed from the rock when this one takes part. 
in a new phenomenon (migmatitisation, anatexis) 


3. give a high degree of plasticity to the rocks in which they are abun- 
dant 


4. do not resist well to tectonic efforts; ilmenite and magnetite are 
more easily broken than plagioclase, hypersthene and apatite; the 
tectonic fractures preferably pass through the ore lenses. 


Lastly, the author observes that ilmenite always has rounded contacts. 
with the silicates, and polygonal or slightly curved contacts against the 
magnetite; in both cases, ilmenite has a strong tendency to be convex. 
Never does it exist in veins less wide than 30 microns. 
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Introduction 


Pour expliquer la formation des gisements d’ilménite et de 
magnétite titanifére, la plupart des auteurs suggérent que ces 
minéraux ont été concentrés a partir d’un magma. Si lidée 
d’une ségrégation par gravité dans les premiers stades de la 
solidification est maintenant généralement abandonnée, l’hypo- 
thése d’une accumulation dans les derniers stades de la cristalli- 
sation des magmas gabbroiques et noritiques est au contraire 
fort en faveur. Cette théorie est soutenue par Bateman notam- 
ment (2). D’autres savants, au contraire (16, 53), ont invoqué 
une mise en place post-magmatique, soit par des processus 
hydro-thermaux, soit encore par des migrations d’atomes a 


grande échelle (47). 


Par ailleurs, nombre d’auteurs, ces derniéres années (18, 
19, 27,57), ont invoqué, pour la formation des gisements métalli- 
féres en général, un processus en rapport avec la granitisation. 
Pour eux, les minerais sont dispersés dans les roches sédimen- 
taires et métamorphiques, et, lorsqu’elles sont migmatitisées, 
les éléments métalliques sont repoussés vers le haut et consti- 
tuent par accumulation les gisements que nous connaissons. 
Cette théorie est séduisante, car la migmatitisation est un fait 
aujourd’hui généralement admis, si méme l’ampleur du phéno- 
méne a l’échelle du globe est encore largement débattue. Cepen- 
dant, le nombre de gisements pour lesquels la dépendance avec 
des phénoménes de granitisation a été démontrée est extréme- 
ment restreint (voir par exemple Kranck (23)). C’est qu’en 
effet, il faut que le terrain puisse montrer 4 proximité du gise- 
ment une masse migmatitisée, et cela n’est évidemment possible 
que pour le petit nombre de concentrations métalliques qui 
restent cantonnées prés du granite. Mais ce n’est pas tout, il 
faut ensuite pouvoir démontrer: 


1. que la roche originelle contenait le minerai a l’état dispersé 
2. que le granite proche a bien été formé par migmatitisation 


3. que migmatitisation et minéralisation sont des phénoménes 


contemporains et génétiquement liés. 
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On se rend compte par conséquent que les cas seront for- 
cément réduits ou la preuve de la genése de gites métalliféres 
par granitisation pourra étre obtenue par les faits. Les exem- 
ples en seront donc fort précieux. En ce qui concerne les gise- 
ments d’ilménite la chose n’a jamais été tentée a notre connais- 
sance. L’étude que nous nous sommes proposée présente donc 
un caractére nouveau. 

Les gisements d’Egersund sont situés a proximité d’un 
complexe dont P. Michot a démontré qu’il s’y agissait de 
migmatites dont le substrat est une norite magmatique. La 
formation de ces migmatites a entrainé l’expulsion des éléments 
ferro-magnésiens. Le probléme se posait dés lors de la facon 
suivante: 


1. Les gisements d’Egersund sont-ils en liaison génétique avec 
cette granitisation ? 


2. Dans l’affirmative, par quel mécanisme les minerais ont-ils 
été concentrés ? 


Les recherches sur le terrain ont montré que l’on pouvait 
répondre oui sans conteste a la premiére question pour plusieurs 
des gisements de la région d’Egersund, et notamment pour les 
plus importants. C’est donc sur ceux-ci que nous avons con- 
centré tout spécialement notre enquéte. 

Nous avons été amené ainsi a préciser autant que possible 
le comportement des oxydes de fer et de titane tant au cours 
de la cristallisation magmatique qu’au cours du dynamo- 
métamorphisme. Les caractéres spécifiques des associations 
minéralogiques de Vilménite et de la magnétite dans la zone 
considérée ont été précisés et on a tenté d’en dégager la genése. 
Nous nous sommes attaché également A mettre en relief le 
comportement géologique particulier des minéraux noirs lors- 
qwils sont soumis a des pressions dirigées. Nous avons taché de 
préciser le mode de mobilisation lors de la migmatitisation, du 
transport et du dépot et les changements que ceux-ci entrai- 
nent dans la minéralogie. 

Les conclusions auxquelles nous sommes arrivé sont suscep- 
tibles d’application en dehors de l’unité que nous avons étudiée, 
comme nous l’a montré l’examen de sections polies prélevées 
dans différentes roches de la région. 
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Chapitre I 


Le cadre géologique 


Le complexe anorthositique sur lequel est batie la ville 
d’Egersund est un des plus grands du monde. Probablement 
est-il aussi le mieux exposé. 

A trois kilométres au sud de la ville, suivant une ligne est- 
ouest, se situent une série de petites exploitations de minerais 
de fer titané actuellement abandonnées. Elles ont été exploitées, 
pendant la premiére moitié du dix-huitiéme siécle, par une 
société anglaise qui a essayé d’utiliser le produit de ces mines 
comme minerai de fer. 

C’est la genése de ces gisements qui fait l’objet du présent 
exposé. 

Le complexe éruptif du Rogaland méridional, au sein du- 
quel se situent les mines que nous étudions, s’étend sur quelque 
mille km?. I] est principalement formé d’anorthosite, de leuco- 
norite et de norite. Sur le terrain, on ne distingue guére, sauf 
exceptions locales, que trois espéces minérales: le plagioclase, 
Vhypersthéne, et un ensemble d’oxydes de fer et de titane que 
Von a convenu d’appeler «minerai noir ». C’est ce dernier qui 
va retenir tout spécialement notre attention. I] est formé d’il- 
ménite et de magnétite avec un peu de spinelle. Un des résultats 
de notre enquéte aura été de montrer le grand nombre d’asso- 
ciations que forment entre eux ces minéraux dans les différen- 
tes unités du massif, associations dont beaucoup sont caractéris- 
tiques d’une roche ou d’un ensemble de roches. L’étude en 
sections polies peut donc étre un outil précieux pour la carto- 
graphie. 

En dehors des publications de P. Michot, peu d’études ont 
été consacrées 4 ce grand ensemble anorthositique (3, 4, 12, 21, 
22, 38). Deux cartes géologiques ont été publiées jusqu’ici sur 
la région (4, 22), mais a P. Michot revient le mérite d’avoir su 
débrouiller et distinguer les différentes unités du complexe. 
Parmi celles-ci, la zone norito-granitique nous intéresse au pre- 
mier chef, puisque c’est en son sein que se sont passés les phéno- 
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ménes que nous allons décrire. Avant d’analyser en détail sa 
constitution, voyons dans quel cadre géologique elle se situe. 

La zone norito-granitique est une étroite bande est-ouest, 
qui sépare deux massifs, celui d’Egersund-Ogna au nord et 
celui de Haaland au sud (voir fig. 1). 


Laksvelefjeld 


mossif 


de 


massif d’ 


Eqersund- Oana 


By) erkrerm - Sogndal 


EGERSUND 


rellaren 
mer du 


Nord 


ZONE 
NORITO-GRANITIDOVE 


Fig. 1. Situation de la zone norito-granitique. 


Le massif d’Egersund-Ogna 


Il occupe plusieurs centaines de km?. C’est un massif extré- 
mement homogéne: il est constitué par de l’anorthosite, mas- 
sive dans le centre et devenant progressivement gneissique sur 
ses pourtours; cette anorthosite contient, en certains endroits, 
un peu d’hypersthéne. I] constitue la clé de voite de tout le 


district. C’est autour de lui et par rapport a lui que s’ordonnent 
les autres unités (36 bis). 


Les gisements de fer titané de la région d’Egersund 933 


Le massif complexe de Haaland 


Bien que l’étude de ce massif soit encore en cours, P. et 
J. Michot ont déja pu montrer que de I’anatexie A caractére 
leuconoritique y avait eu lieu (37, 38, 40). D’autre part, dans 
sa partie septentrionale tout au moins, les surfaces texturales 
sont orientées est-ouest (40) c’est-a-dire qu’elles sont paralléles 
a la limite sud du massif d’Egersund-Ogna. 


Le point important pour notre étude est de savoir que ces 
deux massifs, celui de Haaland et celui d’Egersund-Ogna, sont 
tous deux complétement distincts de la zone norito-granitique. 


Chapitre II 


Les ex-solutions dans l’ilménite et dans la magnétite 


Avant d’examiner en détail les différents types d’association 
et les modes de gisement que présentent l’ilménite, la magnétite 
et le spinelle dans la zone norito-granitique et les unités avoisi- 
nantes, il ne nous parait pas inutile de rappeler briévement les 
types d’ex-solutions que ces minéraux peuvent contenir et dont 
il sera question dans cette étude. 

Ilménite 

L’ilménite de la zone norito-granitique peut contenir en 
ex-solutions des quantités variables d’hématite disposées en 
lentilles suivant le plan de base (0001). Ces lentilles, lorsqu’elles 
sont de taille suffisante, montrent toujours les deux générations 
que Ramdohr a longuement décrites (51). Les ex-solutions 
d’hématite les plus fréquentes ont de 3 a 10 wu de large pour la 
premiére génération, et moins d’l « pour la deuxiéme. Elles 
occupent 7 a 12% de la masse. Lorsqu’elles présentent ces 
dimensions, nous dirons que l’ilménite contient des ex-solutions 
ordinaires d’hématite. Ou bien, pour éviter cette périphrase, 
nous employerons l’expression hémo-ilménite ordinaire. 


On rencontre aussi de ]’ilménite qui contient des ex-solutions 


d’hématite extrémement fines: la premiére génération a 1 ju et 
souvent méme moins. Dans certains échantillons, nous avons 


934 André Hubaux 


pu voir de ces ex-solutions qui sont juste a la limite de visibilité 
du microscope (0,2 ), ce qui laisse supposer que certaines 
ilménites contiennent des démixtions inobservables avec les 
moyens dont nous disposons. On trouve certes les intermédiai- 
res entre ces ex-solutions inférieures au micron et les exsolutions 
ordinaires, mais nous verrons qu’il y a néanmoins une distinc- 
tion a faire entre les deux. 

Parfois, les ex-solutions atteignent des dimensions plus con- 
sidérables (25 4 30 pour la premiére génération) et occupent 
jusqu’a 25°, de la masse. Cependant, Vilménite qui contient 
de telles ex-solutions se trouve dans les mémes conditions de 
gisement que l’hémo-ilménite ordinaire. 

Lorsque l’ilménite ne contient pas de démixtions d’hématite 
nous dirons qu’elle est homogéne. 


Magnétite 


Parmi les ex-solutions que la magnétite peut contenir, nous 
trouvons dans la zone norito-granitique de Vilménite et du 
spinelle. 

Les ex-solutions d’ilménite sont disposées suivant les plans 
de l’octaédre {111} de la magnétite (51), en fines plaquettes qui, 
dans la zone norito-granitique, ont une épaisseur de l’ordre du 
micron. 

Nous avions proposé (21) de donner a la magnétite contenant 
des ex-solutions d’ilménite le nom de: ilménito-magnétite. Mais 
on pourrait comprendre par la que Vilménite et la magnétite 
forment une association en grains indépendants. C’est pourpuoi 
nous nous servirons du terme d’ilméno-magnétite. 

Nous avons également désigné sous le nom de «sandwichs » 
certains grains de magnétite a l’intérieur desquels V’ilménite est 
disposée, soit en une seule et large bande (d’ou le nom), soit en 
masses irréguliéres, plus ou moins apparentées 4 des formes 
d’ex-solution. Nous conservons ce terme de sandwichs. Nous 
les décrirons en détail, et nous envisagerons le mode le plus 
probable de leur formation lorsque nous parlerons de la norite 
primaire. 

Le spinelle en ex-solutions dans la magnétite présente les 
mémes caractéres optiques que le spinelle en plages indépen- 


Les gisements de fer titané de la région d’Egersund 935 


dantes. II est disposé suivant les plans du cube, en petits chape- 
lets de lentilles aux formes irréguliéres. On le rencontre dans 
presque toutes les magnétites que nous avons étudiées mais il 
n’y occupe généralement que quelques dixiémes pourcents. 
Cependant, dans certaines magnétites, les ex-solutions de spi- 
nelle ont plusieurs dizaines de j« de large et forment 3 ou 4°, 
de l’ensemble. Les plages de spinelle affectent alors des formes 
fort irréguliéres. A la rencontre de deux directions d’ex-solu- 
tions, se trouvent fréquemment des plages isométriques poly- 
gonales ou arrondies. 

Nous n’avons jamais observé de l’ulvéspinelle dans la ma- 
gnétite. Toutefois, le Professeur Ramdohr a vu, dans un des 
spécimens de la norite primaire, de la magnétite qui, dans une 
de ses plages, présentait un aspect tel qu’un peu d’ulvéspinelle, 
maintenant transformé en ilménite, avait di probablement y 
exister. I] est donc vraisemblable que de trés faibles quantités 
de cet oxyde figuraient dans la norite primaire. I] est par contre 
complétement absent des magnétites des autres unités. 


Spinelle 


En plus de ses lentilles en démixtions dans la magnétite 
et de ses franges prés du bord de celle-ci, le spinelle existe dans 
certains minerais en plages indépendantes. II est transparent et 
de couleur verte, son indice est 1,76; il contient parfois de 
toutes fines (0,2 ~) ex-solutions de magnétite dont la densité 
semble varier au sein d’un méme grain. 


Minéraux noirs et minerais noirs 


Nous utiliserons souvent ces termes. Nous entendons par 
minéraux noirs l’ilménite, la magnétite et le spinelle avec 
ou sans les ex-solutions que nous venons de décrire. 


Les minerais noirs sont formés essentiellement d’ilménite 
et de magnétite ou de lune des deux seulement, le spinelle 
étant trés généralement présent mais toujours accessoire. Les 
minerais noirs peuvent contenir également de l’apatite, de 
’hypersthéne et un peu de sulfures (pyrrhotine, pyrite et chal- 
copyrite). 
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La zone norito-granitique 


La zone norito-granitique a été ainsi nommée par P. Michot 
qui l’a étudiée au cours de nombreuses campagnes, suivies 
d’études pétrographiques approfondies. Peu a peu [histoire 
géologique de cette unité lui est apparue dans toute sa com- 
plexité. Le lecteur trouvera dans l’article «Anorthosites et 
anorthosites » (39) une vue d’ensemble des différents phéno- 
ménes qui se sont succédé au sein de la zone. Nous avons 
conservé dans le présent exposé la terminologie que P.Michot 
a utilisée dans cette publication. Rappelons-la: zone norito- 
granitique désigne l’ensemble de l’unité dont nous nous occu- 
pons. Cette zone comprend plusieurs complexes, deux petits 
massifs de leuconorite anatectique et une masse essentielle- 
ment anorthositique contenant des lentilles et des filons de 
mineral noir: la zone des mines. 


Les complexes sont (voir fig. 2, dépliant): 


le complexe noritique 

le complexe uorito-anorthositique 
le complexe norito-granitique 

le complexe basique. 


Insistons sur le fait que le complexe norito-granitique 
n’est qu'une subdivision de la zone norito-granitique. 


Histoire géologique de la zone 


La zone norito-granitique contient des roches trés variées. 
Avant de rappeler la composition pétrographique de chacune 
de ses subdivisions, et d’analyser dans le détail la composition 
des minerais au sein de chacune d’elles, il nous parait opportun 
de brosser 4 grands traits la succession des faits, telle qu’elle 
a été dégagée par P.Michot. 

A Porigine, emplacement actuel de la zone était occupé 
par de la norite magmatique. Elle constitue le substrat sur 
lequel, postérieurement A sa solidification, ont joué différents 
phénoménes. Nous la désignerons sous le nom de norite pri- 
maire. 


ad p. 936. 
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Cette norite primaire a été migmatitisée syncinématique- 
ment par des apports de soude, de potasse et de silice, qui ont 
imprégné intimement la roche. En méme temps, étaient expul- 
sés ’hypersthéne et les minéraux noirs, qui ont été repoussés 
yers le haut. Mais cette expulsion des éléments ferro-magnésiens 
s’est produite, en nombre d’endroits, avant l’arrivée des apports 
sodico-siliceux. I] s’est constitué de la sorte, au-dessus du front 
de migmatitisation, une espéce de no man’s land, dans lequel 
il ne reste plus que le plagioclase. Ainsi prend naissance une 
anorthosite métasomatique, et on va trouver superposés : 


le front basique 
la zone d’anorthositisation 
le front de migmatitisation. 


Cependant, ces transformations ont lieu alors que l’ensem- 
ble est affecté de déformations plastiques. Les solutions mon- 
tent le long des plans de glissement et a une vitesse différente 
suivant chaque plan. Aussi l’ensemble prend-t-il un aspect 
stratifié. 

Dans un dernier stade, trés localisé, la roche repasse a |’état 
magmatique et s’homogénéise : c’est l’anatexie leuconoritique. 
La roche est alors capable de faire intrusion dans les masses 
gneissifiées qui l’entourent. 


Les complexes 


Ayant ainsi résumé les faits qui se sont suivis au sein de la 
zone, nous pouvons passer en revue les différents complexes. 
Pour ce faire, nous donnerons chaque fois un bref résumé des 
caractéristiques lithologiques principales telles qu’elles ont été 


définies par P. Michot. 


Le complexe noritique 


Il est formé uniquement par les reliquats de la norite pri- 
maire, épargnés par la migmatitisation. Cette norite offre un 
intérét spécial puisqu’elle constitue le point de départ de toute 
la zone. On retrouve du reste des bancs plus ou moins bien 
conservés de cette norite dans les trois autres complexes. Le 
minerai noir présente dans ces bancs exactement les mémes 


aspects que ceux que nous décrivons plus bas. 
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P. Michot décrit la roche en ces termes (39, p. 281) : 


« Le complexe noritique est une norite dont le rubanement résulte d’une 
légére variation dans la proportion des minéraux ferromagnésiens: hyper- 
sthéne et minerai noir (ilménite et magnétite); macroscopiquement sa granu~ 
larité semble assez fine, de l’ordre du mm. Si la chose est exacte en ce qui 
concerne les plagioclases (42 a 439% An.), ce n’est qu’une apparence pour 
Vhypersthéne; les grains de ce minéral montrent, sous le microscope, une iden- 
tité d’orientation cristallographique qui s’étend a tous ceux se trouvant dans 
un rayon déterminé, donnant ainsi l’aspect d’un gros grain monocristallin 
trés découpé, disposé interstitiellement entre les grains trapus de plagioclase 
qu'il enrobe ou moule: c’est la structure poecilitique-interstitielle. Nous con- 
sidérons cette structure comme magmatique, car c’est celle que l’on trouve 
dans de nombreux dykes de norite et de mangérite qui recoupent les anor- 
thosites du massif d’Egersund-Ogna, et dont le caractére magmatique est 
géologiquement évident. » 


Les minéraux noirs ne constituent généralement que 3 ou 
4°f, de la roche. La forme des grains est variable, tantét on les 
trouve en grandes plages amoeboides, tantét en petits grains 
sphéroides d’une trentaine de microns tout au plus, les deux 
types pouvant du reste coexister avec tous leurs intermédiaires 
dans une méme section polie. 


Les minéraux noirs comprennent de l’ilménite et de la ma- 
gnétite en proportion tout a fait variable d’un échantillon a 
Vautre. Alors que les minéraux noirs dans leur ensemble, c’est- 
a-dire la somme ilménite + magnétite, varient dans des limites 
magnetite 


étroites, de 1 a7 °%, le rapport - varie de 0490°%. Il 


ilm.-+ magn. 
faut voir la, vraisemblablement, les effets d’une différenciation 
causée par des mouvements de faible ampleur, qui ont eu lieu 
au sein de la norite, a la fin de sa solidification. Sur le terrain, 
en effet, on discerne un vague rubanement, qui est dai essen- 
tiellement a de faibles variations dans la proportion d’hyper- 
sthéne. Ces mouvements sont également responsables de la for- 
mation de minces filonnets de minerai noir de quelques mm de 
large que l’on rencontre parfois dans la norite primaire. 


L’ilménite et la magnétite sont présentes, non seulement 
en plages indépendantes et juxtaposées, mais également en un 
type d’association particulier que nous avons appelé «en sand- 
wich ». Le spinelle n’existe pas en plages indépendantes, mais 
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seulement en inclusions fines et peu abondantes dans la ma- 
gnétite. Il n’y a pas lieu de le décrire séparément. 

Voyons done quelles sont les caractéristiques, dans la norite 
primaire, de l’ilménite, de la magnétite et des sandwichs. 

L’ilménite. De méme que Vhypersthéne, l’ilménite, au sein 
de la norite primaire, a une structure poecilitique interstitielle. 
Cela se peut voir facilement en nicols croisés: des plages d’ilmé- 
nite nettement séparées ont constamment des colorations iden- 
tiques les unes aux autres lorsque on fait tourner la platine du 
microscope. Ces différentes plages appartiennent donc A un 
méme individu cristallin, qui mesure 1 ou 2 cm, alors que cha- 
cune de ces plages est nettement plus petite (voir fig. 3). 

En général, lilménite est exempte d’ex-solutions (c’est ce 
que nous avons convenu d’appeler de Vilménite homogéne). 
Parfois cependant elle contient de toutes fines démixtions 
d’hématite qui ne dépassent jamais quelques dixiémes de micron. 

La magnétite. Elle contient des démixtions d’ilménite et 
de spinelle. 

Les démixtions d’ilménite sont toujours trés fines: 1 1, et 
n’occupent que quelques pour-cent de la plage. 

Les démixtions de spinelle sont toujours présentes mais ne 
dépassent jamais 1 yw. Elles représentent moins d’1°%, de la 
magnétite. Le spinelle existe également sur les bords des grains 
de magnétite, et tout spécialement contre ou dans Vilménite. 
Jamais, dans la norite primaire, le spinelle n’existe en plages 
indépendantes ni en grandes démixtions. 

Le caractére poecilitique interstitiel de la magnétite n’est 
pas facile 4 mettre en relief. Les essais d’attaque par l’acide 
fluorhydrique et l’acide chlorhydrique que nous avons prati- 
qués n’ont pas révélé la structure du minéral. Le seul moyen 
dont nous disposons est de tacher de suivre le parallélisme des 
démixtions, ce qui n’est guére facile car elles sont toutes fort 
ténues et disposées suivant plusieurs directions, 3 pour le spi- 
nelle et 4 pour Vilménite. Nous n’y sommes parvenu que dans 
de rares cas. Cependant ceux-ci, joints aux nombreuses analo- 
gies entre la magnétite et l’ilménite et tout spécialement leur 
cristallisation contemporaine (voir plus bas), nous permettent 
d’affirmer que la magnétite posséde trés probablement, elle 


aussi, une structure poecilitique interstitielle. 
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Les sandwichs. En plus des plages indépendantes d’ilmé- 
nite et de magnétite, il existe aussi des grains montrant une 
association particuliére de ces deux minéraux. C’est le type 


Fig. 3. IIménite poecilitique interstitielle. Ech. 18 C. — pointillé: 

Magnétite — hachures verticales: plages d’ilménite semblablement orientées 

et appartenant a un méme grain — blanc: autres plages d’ilménite. Ces 
minéraux noirs sont inclus dans du plagioclase et de l’hypersthéne. 
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«en sandwich» qui est formé de magnétite contenant des quan- 
tités souvent importantes d’ilménite. Dans ces plages, l’ilménite 
se dispose de différentes fagons (voir fig.4 et photo7 planche 
128): 

1. En plaquettes de grosseur variable, orientées suivant deux 
ou trois directions. Beaucoup d’entre elles ont une épaisseur 
irréguliére, certaines méme se terminent en biseau (fig. 4—* 
et 4”). Chacune d’elles a une extinction droite. 

2. De nombreux grains contiennent des plaquettes d’ilménite 
qui, dans une méme plage, sont toutes paralléles et ont la 


méme orientation cristallographique (fig. 4“). 


Fig. 4. Grains de sandwich dans la norite primaire. I: ilménite; 
M: magnétite. Les petits traits représentent les ex-solutions de spinelle dans 
la magnétite. L’échelle est la méme pour toutes les figures. 
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3. Il arrive que l’ilménite forme une espéce de quadrillage irré- 
gulier constitué par un seul cristal (fig. 4°). 


4, Beaucoup de grains de magnétite ne contiennent qu’une seule 
grosse bande d’ilménite dont les bords sont plus ou moins 
rectilignes (fig. 4° et 4°). 

5. L’ilménite peut encore exister en taches irréguliéres. I] arrive 
fréquemment que plusieurs taches aient, dans un méme grain, 
la méme orientation optique (fig. 4—’). 


Ces grains en sandwich présentent les caractéristiques sui- 
vantes: 


a) Le pourcentage d’ilménite y est variable mais fréquemment 
élevé: de 30 a 50 %. Les bandes ont généralement plusi- 
eurs dizaines de microns d’épaisseur. Au contraire, 
les grandes plages de magnétite ne contiennent des ex-solu- 
tions d’ilménite que dans une proportion qui ne dépasse 
pas 3a4%, et qui n’ont jamais plus d’un ou deux 
microns de large. 

b) Les sandwichs sont toujours en grains isométriques et con- 
vexes, qui ne dépassent jamais 500 «, tandis que les plages 
indépendantes d’ilménite et de magnétite peuvent atteindre 
plusieurs millimétres et sont alors franchement découpées. 

c) Nous avons pu observer plusieurs fois que de l’ilménite, en 
bandes ou en taches irréguliéres dans un sandwich, avait la 
méme orientation optique que des plages avoisinantes d’ilmé- 
nite formant un grain poecilitique interstitiel. 


On peut, a priori, pour expliquer la formation de ces sand- 
wichs, faire appel 4 trois phénoménes différents: 


le remplacement 
la recristallisation d’ex-solutions 
la cristallisation simultanée. 


Il n’est guére possible d’admettre que l’ilménite soit venue 
dans un stade tardif remplacer la magnétite. Pourquoi ce rem- 
placement se serait-il limité strictement A certains petits grains, 
épargnant complétement les plages de plus grande dimension ? 

Les bandes d’ilménite, surtout lorsqu’elles sont disposées 
suivant plusieurs directions, présentent de nombreuses analo- 
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gies avec des ex-solutions. I] est donc normal de penser qu’elles. 
se sont effectivement formées par démixtion et que les plages 
irréguliéres sont simplement des démixtions recristallisées. On 
trouve en effet tous les intermédiaires entre des grains qui 
contiennent quelques bandes bien rectilignes disposées suivant 
deux ou trois directions (mais jamais quatre), et d’autres grains 
ou les plages irréguliéres d’ilménite sont seules présentes. L’hy- 
pothése de la coalescence ne résiste cependant pas a un examen 
approfondi. On ne parvient a trouver nulle part ce qui serait 
le premier stade de la recristallisation. En outre, cette hypo- 
thése ne rend pas compte de la disparité entre les pourcentages 
d’ex-solutions dans les grandes plages et dans les sandwichs. 

Il nous reste a envisager la derniére hypothése, celle de la 
cristallisation simultanée. Nous allons voir que c’est celle-ci 
qui rend le mieux compte des faits observés. Pour nous faire 
une idée compléte de la maniére dont peuvent se former ces. 
sandwichs dans le cadre de cette hypothése, il nous faudrait 
connaitre dans ses détails le systéme TiO,°FeO:Fe,O0,. En l’ab- 
sence de ces données physico-chimiques, nos idées concernant 
la formation des associations d’ilménite et de magnétite ne 
peuvent étre que des approximations plus ou moins proches de 
la réalité. 

Tenant compte de ces faits, ’hypothése la plus probable 
pour la genése de ces sandwichs nous semble étre la suivante : 
les minerais noirs commencent par cristalliser en plages indé- 
pendantes a partir du jus magmatique résiduel. A la fin cepen- 
dant, des grains d’ilménite et de magnétite croissent ensemble 
en étant juxtaposés. Ils ont alors un plan cristallographique 
commun qui est le méme évidemment que celui dans lequel se 
font les ex-solutions, c’est-a-dire que le plan de base de Vilmé- 
nite coincide avec un plan (111) de la magnétite. Cette coinci- 
dence ne se fait qu’imparfaitement, ilménite et magnétite crois- 
sant chacune pour leur compte, et entrant en compétition l’une 
avec l’autre. Les grains de sandwich représenteraient donc le 
dernier stade de la cristallisation simultanée de l’ilménite et de 
la magnétite dans les roches magmatiques. On pourrait donc 
les comparer a la structure graphique. On comprend, si l’on 
admet cette hypothése, pourquoi les sandwichs ne se rencon- 
trent que dans des norites formées a partir d’un magma. 
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Buddington a récemment étudié l’importance géologique 
du pourcentage de TiO, dans la magnétite (7). Pour lui, ce pour- 
centage est essentiellement dépendant de la température, et 
peut donc servir de thermométre géologique. Bien que les résul- 
tats de son travail concordent avec les hypothéses que nous 
émettons dans la présente monographie, comme nous le verrons 
lorsque nous examinerons la composition chimique des magné- 
tites au chapitre suivant, il n’en reste pas moins que nous ne 
sommes pas d’accord sur ses prémices. Buddington admet en 
effet que toutes les inclusions d’ilménite dans de la magnétite 
proviennent d’ex-solutions plus ou moins recristallisées. Nous 
venons de voir pourquoi nous ne pouvons retenir cette hypo- 
thése en ce qui concerne la norite primaire. 


Le complexe norito-anorthositique 


P. Michot donne, de ce complexe, la description suivante 
(39, p. 282) : 

«Le complexe norito-anorthositique comprend essentiellement des nori- 
tes et leuconorites, des gneiss noritiques et leuconoritiques, et des bancs 
d’anorthosite; accessoirement des granulites plagioclaso-pyroxéniques. 

Les norites et leuconorites ont la méme constitution que celles du com- 
plexe précédent; certaines variétés ont une texture schisteuse et gneissique 
bien marquée par l’allongement des minéraux ferromagnésiens et leur disposi- 
tion en linéoles paralléles aux plans texturaux. 

Les anorthosites sont le membre typique de l’association, leur granu- 
larité est de l’ordre du cm.; le plagioclase homogéne ou trés faiblement et 
trés finement antiperthitique, titre le plus souvent 40 a 43° An.; dans 
certains lits, cette teneur peut descendre jusqu’a 33 % An. Partout les plagio- 
clases sont criblés de petites aiguilles de rutile orientées suivant plusieurs 
directions, et le plus souvent revétues d’un enduit submicroscopique brun 
(ilménite ou oligiste), ce qui confére 4 lanorthosite une teinte brun rosé 
clair trés caractéristique. 

Les granulites plagioclaso-pyroxéniques sont A grain trés régulier, de 
VPordre du mm. et moins; elles sont constituées essentiellement par du plagio- 
clase, du diopside, de ’hypersthéne et du minerai noir; ces minéraux sont 
associés suivant une structure en mosaique 4 laquelle peut se surimposer une 
hornblende brune a structure poeciloblastique et de la biotite; ces deux 
minéraux sont de formation postérieure a l’association en mosaique. Ce sont 
des roches trés tenaces, en lits de quelques cm. seulement d’épaisseur. » 


Les anorthosites ont été formées par une transformation 
métasomatique de la norite primaire. Cette anorthositisa- 
tion se fait de fagon progressive. Elle débute par une recristal- 
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lisation coalescente; la norite fine devient de la norite grossiére ; 
Phypersthéne grossit et perd son caractére poecilitique inter- 
stitiel. Ses plages deviennent isométriques. Les grains de pla- 
gioclase s’accroissent également, se chargent d’aiguilles de rutile 
et deviennent roses. Cependant, alors que l’hypersthéne reste 
sur place, les oxydes migrent déja dans ce premier stade. 


Ensuite, l’hypersthéne commence a son tour A étre mobilisé. 
Il ne reste plus qu’un plagioclase rosé et grossier. Le phénoméne 
se passe le long de minces fissures planaires, si bien que l’on voit 
de longues linéoles de plagioclase rose, épaisses d’un ou deux 
cm a peine, au sein de la norite plus ou moins coalescée. Le 
processus se poursuivant, ces linéoles s’épaisissent et finissent 
par former des bancs de quelques décimétres de large. 


Le complexe norito-granitique 


Le complexe norito-granitique contient une gamme trés 


riche de roches (39, p. 282) : 


«Il comprend des norites et leuconorites, des gneiss noritiques et leuco- 
noritiques quartziques, des gneiss granonoritiques, des gneiss tonalitiques a 
hypersthéne, des gneiss leucotonalitiques, des gneiss leucoadamellitiques, 
des gneiss leucomangéritiques et leucomangéritiques quartziques, des silexi- 
tes: en un mot une gamme trés variée allant de variétés noritiques 4 des 
variétés granitiques hololeucocrates. Exceptionnellement on y trouve des 
granulites plagioclaso-pyroxéniques. » 


Ces roches sont : 


1. celles des complexes précédents 

2. les mémes transformées par des apports de Na, K, Si. Ces 
apports se marquent par «...la diminution de la teneur en 
anorthite du plagioclase qui tombe jusqu’a 27° An. (jamais 
en-dessous) et par la présence d’ex-solutions antiperthitiques 
dans les plagioclases 4 teneur supérieure a 35°%, An. Cette 
contamination se fait par voie métasomatique » (39, p. 283). 


Le stade final de ces transformations est une roche hololeu- 
cocrate, de laquelle les éléments ferro-magnésiens ont compléte- 


ment disparu. 
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L’ensemble des roches du complexe norito-granitique est 
formé de gneiss rubanés. A premiére vue, on pourrait croire, 
lorsqu’on les voit sur le terrain, qu'il s’agit d’injections mécani- 
ques ow alterneraient les lits foncés du substrat et les lits clairs 
de l’apport granitique. P. Michot a montré pourquoi cette 
hypothése ne peut étre retenue (p. 281). On pourrait également 
penser qu’il s’agit d’un ensemble sédimentaire. Cette idée non 
plus ne résiste pas & l’analyse: on trouve en effet toutes les 
transitions tant sur le terrain qu’au microscope entre ce com- 
plexe et les autres. Aucune des roches qui le forme ne contient 
la moindre trace de sillimanite ni de cordiérite. I] existe certes 
du grenat mais il n’est pas situé 4 un niveau stratigraphique. 
Il est au contraire présent dans chaque banc juste sous le som- 
met du front de migmatitisation. 


Le complexe basique 
I] comprend : 


1. des restes de la norite primaire 

2. des norites et leuconorites grossiéres formées par coalescence 

3. des granulites plagioclaso-pyroxéniques 

4. des hypersthénites en lentilles courtes 

5. des minerais noirs, en concentrations qui vont de rubans de 
quelques centimétres de large a des masses de grande ampleur 
et qui ont été exploitées. 


Puisqu’il s’agit la de Pobjet principal de nos présentes re- 
cherches, nous étudierons toutes ces concentrations en détail 
dans le chapitre suivant, qui leur est réservé. 


Les deux massifs de leuconorite anatectique 


Par opposition aux entités précédentes, la roche est ici mas- 
sive et homogéne. Le minerai, qui est réguliérement réparti dans 
la leuconorite dont il constitue un élément mineur, est formé 
d’ilménite avec des ex-solutions d’hématite plus ou moins lar- 
ges, en général de 3 a 4 w et occupant 7 a 8% de la masse. 
Il y a aussi un peu de magnétite. Le minerai est donc semblable 
minéralogiquement a celui de la zone des mines, auquel nous 
allons maintenant nous attacher. 
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Chapitre IV 


Les minerais en concentrations dans la zone 
norito-granitique 


Nous avons déja examiné la nature du minerai noir que 
V’on trouve dans la norite primaire, ainsi que dans certaines 
roches des complexes norito-anorthositique et norito-graniti- 
que. Il s’agissait la toujours de minerai a ]’état dispersé et 
n’offrant aucun intérét économique. I] nous reste a voir, pour 
terminer le tableau des différents types de minerais de la zone 
norito-granitique, ceux qui sont en concentrations, et qui font 
tous partie du complexe basique. Nous les examinerons de l’est 
a louest. Nous verrons ainsi successivement (voir situation 
fig. 2) : 

les minerais du Liaasen 

les minerais de Koldal 

les filonnets du plateau de Koldal 

la mine souterraine du Kaknuden 

la mine «de la tourbiére » 

la mine de Rodemyr 

la lentille non exploitée du Rodemyr 

la mine de Haaland. 


Les minerais du Liaasen 


(voir fig. 5, depliant) 


La région qui s’étend tout le long de la bordure nord du 
lac de Kydland, et qui constitue le lieudit Liaasen, est l’endroit 
le plus intéressant pour l’étude des gisements. En effet, c’est 
la qu’ils sont a la fois les plus importants et les mieux exposés. 
C’est 14 aussi que leur place dans la zone norito-granitique et 
leurs rapports avec les différents complexes sont le mieux visi- 
bles. 

C’est donc au Liaasen que les données géologiques du ter- 
rain sont les plus complétes. Nous en avons fait un levé particu- 
lisrement détaillé et nous avons complété les enseignements du 
terrain par l’étude de nombreuses sections polies. 
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Vue d’ensemble sur le Liaasen 


La zone norito-granitique comprend au Liaasen plusieurs 
subdivisions. On y trouve du nord au sud (voir fig. 5): 


1. Au contact du massif d’Egersund-Ogna, lan orite primaire 
fortement coalescée et avec des bancs d’anorthosite: c’est 
donc le complexe norito-anorthositique. Mais les rockes, par 
plusieurs de leurs caractéres, se rapprochent de la leuconorite 
anatectique. 

2. Une masse de leuconorite anatectique homogéne comprenant 
des enclaves des différents complexes, dont une est ployée 
en anticlinal. 

3. Une bande de quelques dizaines de m de large, dans laquelle 
se retrouvent les complexes norito-anorthositique et norito- 
granitique, ce dernier étant spécialement représenté dans la 


partie ouest. 


Cette bande passe progressivement et avec récurrences a 
ce que nous avons convenu d’appeler : 


4. «la zone des mines ». C’est cette derniére a laquelle nous 


allons nous attacher. 


Insistons sur le fait que le passage du complexe norito- 
anorthositique du sud (notre 3°) a la zone des mines n’est pas 
brutal mais se fait au contraire généralement sur plusieurs mé- 
tres: dans la partie sud de ce complexe on rencontre des con- 
centrations de minerai noir qui sont en tous points analogues 
a celles de la zone des mines. Le minerai y a la méme composi- 
tion; la seule différence est donc que le complexe du 3°) a l’as- 
pect rubané habituel tandis que les roches de la zone des mines 
out un aspect plus massif. I] n’en reste pas moins que nous 
avons ici, avec cette transition progressive, une des meilleures 
preuves de la liaison génétique entre les concentrations de fer 
titané et les complexes de la zone norito-granitique. 


Les épontes des filons 


Les roches dans lesquelles sont compris les filons de minerai 
du Liaasen sont formées de leuconorites trés claires et d’anor- 
thosite. Bien que, dans l’ensemble, ces épontes aient un aspect 
plus massif que les roches du complexe norito-anorthositique, 


ad p. 948. 
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Les gisements de fer titané de la région d’Egersund 949 


elles s’y apparentent néanmoins par plusieurs de leurs caracté- 
res. On y trouve en effet de la norite fine, qui n’est autre que de 
la norite primaire plus ou moins épargnée par les phénoménes 
postérieurs. Cette norite est parfois traversée par de minces 
rubans d’hypersthénite, exactement comme en d’autres endroits 
du complexe basique. II] existe également de l’hypersthéne en 
cristaux isométriques, provenant de la coalescence de la norite. 
Les épontes sont donc a rattacher a la zone norito-granitique. 
La grande majorité d’entre elles sont constituées par de |’anor- 
thosite et de la leuconorite claire et grossiére. 


Le plagioclase de cette anorthosite est en grains de l’ordre 
du centimétre. En masse, la roche est rosée. Au microscope, on 
voit que le feldspath contient de trés fines aiguilles de rutile 
(observation P. Michot) et des plaquettes épaisses d’environ 
1 micron qui sont, selon toute vraisemblance, formées d’ilménite 
(observation P. Ramdohr). 


Composition du minerai! 


Le minerai est trés homogéne. II est composé essentiellement 
d’ilménite avec des ex-solutions d’hématite, dont la premiére 
génération a le plus souvent 2 a 3 yw de large et dont les deux 
générations occupent 8 a 12°%, de la masse (hémo-ilménite 
ordinaire). Ce pourcentage peut localement monter jusqu’a 
25% et méme davantage. 


La magnétite y est toujours en quantité subordonnée, 
dépassant rarement 15°/, du minerai noir. Fréquemment, elle 
est complétement absente. Elle ne contient plus d’ex-solutions 
d’ilménite. Les ex-solutions de spinelle y sont généralement 
rares et fines. Cette magnétite présente donc des caractéres bien 
différents des types de minerai que nous avons vus précédem- 
ment. Elle se caractérise par la rareté de ses ex-solutions. 


Le spinelle, en plus de ses ex-solutions dans la magnétite, 
existe en plages indépendantes d’un millimétre, généralement 
accolées 4 la magnétite. On le trouve également en franges, au 
contact ilménite-magnétite. Lorsque le minerai ne contient pas 
de magnétite, le spinelle est rare. 


1 Voir le tableau d’ensemble de la fig. 7. 
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L’ apatite n’existe que dans quelques minerais, mais lors- 
qu’elle est présente c’est presque toujours en grande quantité. 
Elle a toujours l’aspect de petites plages arrondies et de petites 
aiguilles qui montrent une certaine tendance a l’idiomorphie. 
Le minerai noir qui entoure ces cristaux a une composition 
identique a ceux qui sont exempts d’apatite. Cette apatite fait 
partie intégrante du minerai. I] ne s’agit pas de xéno-cristaux 
entrainés mécaniquement. En effet, ses grains, bien que tou- 
jours arrondis, ne sont jamais complétement inclus dans une 
seule plage d’un minéral noir. Au contraire, les grains d’apatite 
sont toujours situés a la limite entre plusieurs plages d’ilménite 
et de magnétite. 

L’hypersthéne, dans certains minerais, se trouve en in- 
clusions arrondies, d’aspect comparable a celui de l’apatite. 
Elles sont fréquemment entourées d’une mince couronne for- 
mée par un matériel crypto-cristallin, qui provient vraisembla- 
blement de l’altération d’un plagioclase. En effet, il est possible 
d’observer, dans certaines lames minces, une couronne de pla- 
gioclase encore plus ou moins intacte. Cette couronne est, en 
tous les cas, limitée aux inclusions d’hypersthéne. Celui-ci du 
reste n’a pas tout a fait les mémes propriétés optiques que 
Vhypersthéne des norites et leuconorites de la région. Il est a 
peine coloré et ne montre a peu prés aucun pléochroisme. 

Ici aussi les minéraux noirs associés sont de composition 
identique aux précédents. Il semble bien que la présence d’apa- 
tite exclut celle des sphéroides d’hypersthéne et vice-versa. En 
d’autres termes, on ne trouve pas, sauf de rares exceptions, de 
minerai qui contienne a la fois de apatite et des sphéroides 
d’hypersthéne, mais ces deux types de minerais peuvent trés 
bien coexister dans une méme lentille. L’un et autre paraissent 
concentrés dans des filons et dans des poches; typiquement on 
ne les trouve pas dans les minces filonnets de quelques centi- 
métres et moins qui imprégnent |’anorthosite. 

Il y a donc une nette distinction a faire entre ces inclusions 
d’hypersthéne et la norite enrichie en minerai nvir. On pour- 
rait en effet penser, a premiére vue, que ces sphéroides d’hyper- 
sthéne sont simplement des résidus d’une norite envahie et 
digérée par le minerai noir. I] n’en est rien. Ces sphérules font 
partie du minerai, exactement comme l’apatite. 
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Un peu de rutile secondaire en minces veinules existe dans 
le minerai (observation P. Ramdohr). 


Modes de gisement des minerais du Liaasen 


Les minerais du Liaasen sont en filons de direction est-ouest 
et d’épaisseur variable, de quelques mm & plus de 10 m. Le plus 
souvent, ces filons ont un contact trés découpé et arrondi avec 
leurs épontes. Fréquemment, le passage du minerai a la roche 
stérile se fait sur plusieurs centimétres. I] se peut également 
que du minerai se trouve en petits grains, séparés les uns des 
autres et dispersés au sein de la roche, mais formant dans |’en- 
semble une imprégnation orientée également est-ouest (voir 
photo 2). Tous les intermédiaires se trouvent sur le terrain, 
entre cette imprégnation diffuse et les minerais massifs qui ne 
contiennent plus que de rares blocs des épontes. 

Bien que, dans les filons, les plages d’hémo-ilménite soient 
isométriques, elles ne sont pas disposées de facon erratique: 
la plupart sont orientées avec leur plan de base plus ou moins 
paralléle aux épontes. Cela se peut voir trés facilement grace 
aux ex-solutions d’hématite qui sont précisément dans ce plan 
de base. Dans une méme section polie elles sont plus ou moins 
paralléles entre elles. Lorsque la section comprend également 
le contact du filon avec une éponte, on peut voir que les démix- 
tions sont paralléles a cette éponte. De plus, lorsque le minerai 
comprend de la magnétite, celle-ci est fréquemment en plages 
isométriques mais jointives et formant des bandes discontinues, 
disposées parallélement 4 la texture d’ensemble. Il y a donc 
dans les minerais des filons une orientation préférentielle, 
bien qu’ils ne portent, sauf les exceptions que nous verrons au 
chapitre VI, que de faibles traces de déformation mécanique. 

De l’ensemble des observations que nous venons de sou- 
mettre au lecteur, il résulte que la cristallisation de ces minerais 
ne s’est pas faite sous une pression hydrostatique; elle a été au 
contraire syncinématique. 

Lorsque le minerai se trouve en petits grains plus ou moins 
éloignés les uns des autres, il est typiquement constitué d’hémo- 
ilménite seule, la magnétite en étant absente. 

Dans les filons de quelques centimétres de large, la ma- 
gnétite n’existe généralement pas en plages isométriques. Mais 


952 André Hubaux 


elle se présente parfois en minces filonnets qui se dichotomisent 
et atteignent des épaisseurs inférieures au micron. Nous en 
avons donné deux croquis dans la publication sur les différents 
types de minerais noirs (21). Leur aspect est tout a fait différent 
de celui des filonnets d’ilménite. Ces derniers ne descendent pas 
en-dessous de 30 de large. Lorsqwils approchent cette dimen- 
sion, ils sont courts et ils se terminent de fagon arrondie. Ils 
n’ont pas du tout cette forme bifide, en langue de serpent si 
frappante dans les veinules de magnétite. Celles-ci présentent 
les caractéristiques suivantes (fig. 6): 


1. Elles sont toujours minces et longues: elles n’atteignent ja- 
mais | mm d’épaisseur. 

2. Jamais elles ne traversent les plages d’ilménite. Mais elles 
partent des bords de celles-ci et vont en se divisant et en 
s’amenuisant dans les grains de feldspath qui constituent les 
épontes. 

3. Fréquemment, ces veinules se sont insinuées le long des 
clivages du feldspath et de ’hypersthéne. 

4, Elles contiennent du spinelle en quantité variable et parfois 
élevée. 

5. Statistiquement, elles sont orientées perpendiculairement 
aux filons d’hémo-ilménite. 

6. Dans les minerais ow elles existent, la magnétite ne se pré- 
sente pas ou pratiquement pas en plages isométriques. 


Ces veinules ne sont pas postérieures aux plages d’hémo- 
ilménite : jamais elles ne les recoupent. On ne peut guére pen- 
ser non plus qu’elles leur sont antérieures: nulle part on n’en 
trouve qui en soient indépendantes; au contraire, elles y sont 
toujours jointives par une de leurs extrémités. Ces filonnets de 
magnétite sont en réalité contemporains des plages d’ilménite. 
Nous avons vu plus haut que celles-ci sont orientées avec leur 
plan de base plus ou moins paralléle aux épontes, et nous en 
avons conclu que la mise en place du minerai a été syncinémati- 
que. Les minéraux des épontes, c’est-a-dire surtout le plagio- 
clase, subissent de légéres fracturations. Il nait de la sorte 
un réseau de fissures qui ont tendance a s’ouvrir dans une di- 
rection plus ou moins perpendiculaire a l’allongement des veines 
en voie de minéralisation. Seuls les oxydes de fer s’y insinuent. 
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Alors que, jusqu’a présent, nous avions vu que lilménite et la 
magnétite avaient des comportements fort semblables, et que 
leur aspect était 4 beaucoup de points de vue identique, nous 
constatons ici une différence nette entre les deux minéraux : la 
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Fig. 6. Filonnets de magnétite. Ou voit qu’ils partent des plages d’hémo- 
ilménite. Ils sont plus ou moins perpendiculaires a l’allongement de ces plages. 
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magnétite peut se disposer en minces veinules; ’hémo-ilménite 
au contraire reste toujours trapue, avec des contours arrondis. 
Nous examinerons en détail cette différence dans le chapitre VI. 


Aspect des filons 


Le minerai peut se présenter, nous l’avons vu, en impré- 
gnations diffuses dont l’ensemble est orienté est-ouest. Il peut 
se concentrer en minces filons discontinus et paralléles, les con- 
tacts avec les épontes étant généralement trés irréguliers. Ces 
filons peuvent atteindre, tout en conservant le méme aspect, 
des épaisseurs considérables. 

Nous avons jusqu’ici examiné des minerais «purs », ¢’est- 
a-dire formés essentiellement d’hémo-ilménite, avec ou sans 
magnétite. Ce sont en effet ces minerais purs qui sont les plus 
abondants et qui, sur le terrain, s’observent le mieux. I] existe 
néanmoins d’autres filons qui sont formés par des norites plus 
ou moins riches en minerai noir. Ces norites s’apparentent 
étroitement a celles du complexe norito-anorthositique, avec 
cette différence que ces derniéres ne contiennent guére d’ilméni- 
te ni de magnétite. On trouve au Liaasen tous les intermédiaires 
entre les roches suivantes: 


De la norite 4 grain fin contenant encore des sandwichs, et 
pauvre en minerai noir. 


De la norite plus ou moins coalescée enrichie en hypersthéne et 
en minerai noir, qui est alors essentiellcment de l’hémo-ilménite. 


Un mélange d’hypersthéne et d’hémo-ilménite dans lequel le 
plagioclase est présent, mais ne joue plus qu’un réle accessoire. 


Du minerai contenant de nombreuses inclusions de plagioclase 
et d’hypersthéne. 


Du minerai pur, exempt de minéraux silicatés. 


Non seulement ces différents types se rencontrent céte A 
céte, mais on trouve le passage longitudinal de l’un a l’autre 
dans un méme filon. Il se fait alors généralement sur plusieurs 
centaines de métres. Lorsque l’on parvient a suivre un filon ou 
un ensemble de filons rapprochés, on ne manque généralement 
pas de rencontrer les différentes variétés énumérées plus haut, 
plus ou moins bien représentées. 


Les gisements de fer titané de la région d’Egersund 955 


Les filons de minerai offrent un certain nombre de caracté- 
ristiques qu’il convient de noter: 


1. On en trouve fréquemment toute une série, épais de quelques 
cm a quelques dm, qui sont paralléles et trés rapprochés. 
C’est ce que nous avons appelé des «trains » (photo 1). 


2. Il arrive que certains filons aient une épaisseur de plusieurs 
métres et plusieurs dizaines, voire méme plusieurs centaines 
de métres de long. Ils ont alors généralement été exploités. 


3. Souvent, les filons se bifurquent et s’anastomosent (voir 
photos 3 et 4). Ils contournent ainsi des blocs d’épontes qui 
prennent souvent une allure amygdaloide. Cette anastomose 
se fait a toutes les échelles et se marque trés bien, en grand, 
sur la carte. 

4. Enfin, en certains endroits, l’ensemble des filons et des épon- 
tes a été plissé. La photo 5 en montre le plus bel exemple. 
Si une masse est plissée, c’est qu’elle est constituée d’éléments 
plus ou moins stratiformes, présentant des différences quant 
a leur plasticité. On est en droit de se demander, chaque fois 
que l’on rencontre un ensemble plissé, quel élément a été le 
plus plastique. Un critére simple permet souvent de résoudre 
la question: la roche qui offre la plus grande plasticité est 
celle qui gonfle les charniéres des plis. Dans le cas qui nous 
occupe, il s’agit d’un ensemble formé d’anorthosite massive 
traversée par des filons de minerai plus ou moins pur formant 
des «trains ». On voit sur la photo 5 que le train inférieur, 
qui est également le plus important, s’épaissit aux environs 
de la charniére du pli en chaise. Ce serait donc le minerai qui 
serait le plus plastique. Nous reviendrons sur cette question 


au chapitre VI. 
Les minerais de Koldal 


Sur le plateau au sud du hameau de Koldal, on trouve une 
dizaine de petites exploitations de minerai. Il s’agit la de la 
prolongation de la zone des mines du Liaasen. Malheureuse- 
ment, l’endroit est beaucoup moins bien exposé. Le minerai a 
exactement la méme composition qu’au Liaasen : hémo-ilménite 
avec magnétite subordonnée; certains minerais contiennent des 
sphérules d’hypersthéne, d’autres de l’apatite. 
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Le minerai est ici en lentilles irréguliéres, plut6t qu’en filons, 
mais ces lentilles sont également allongées est-ouest et présen- 
tent de grandes analogies avec les gisements du Liaasen. 


Les filonnets du plateau de Koldal 


Sur le méme plateau, un peu a l’ouest de ces mines, on peut 
voir dans le détail, en de nombreux endroits, le passage pro- 
gressif du complexe norito-granitique aux complexes norito- 
anorthositique et basique. Ce dernier contient des filonnets de 
minerai noir, longs de trois ou quatre métres et larges de 10 a 
20 centimétres, qui sont interstratifiés dans l’ensemble, et dont 
la position géologique ne fait pas de doute. Ce minerai est 
formé d’ilménite et de magnétite, en plages isométriques de 
quelques millimétres. L’ilménite ne contient pas d’ex-solutions. 
Dans la magnétite, on voit de grosses démixtions de spinelle de 
3.44 u de large et qui occupent plusieurs pourcents de la plage. 
Il y existe également quelques ex-solutions d’ilménite, trés 
fines. 

Mine souterraine du Kaknuden 


La position géologique de la mine du Kaknuden n’est pas 
certaine. Juste au nord en effet, existe une vallée complétement 
dépourvue d’affleurements. I] est cependant vraisemblable 
d’admettre que cette vallée, qui est paralléle a la zone norito- 
granitique, contient de la norite fine, qui serait de la norite 
primaire plus ou moins épargnée par les processus en rapport 
avec la migmatitisation. La norite primaire, en effet, est nette- 
ment plus altérable que les leuconorites grossiéres du massif 
de Haaland et que les roches quartziques du complexe norito- 
granitique. La mine du Kaknuden, donc, serait dans la méme 
position géologique que la lentille non exploitée du Redemyr 
(voir plus bas). Son minerai est formé d’ilménite homogéne et 
de magnétite qui contient de grosses ex-solutions de spinelle 
(de 3 a 4 x) et de fines et réguliéres ex-solutions d’ilménite. 


Mine de la tourbiére 


Cette mine est située juste au toit dela zone norito-granitique 
mais toujours au sein de celle-ci. 

Son minerai présente les mémes caractéristiques que celui 
de la mine souterraine du Kaknuden. 
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Mine du Redemyr 


La position géologique de la mine du Rodemyr n’est pas 
absolument certaine, mais il est vraisemblable qu’elle fait partie 
de la zone norito-granitique. Son minerai est intéressant car il 
marque la transition entre le type de la mine souterraine du 
Kaknuden et le type Liaasen. En effet, la magnétite contient 
de larges ex-solutions de spinelle ainsi que quelques ex-solutions 
dilménite. L’ilménite, de son cété, contient des ex-solutions 
d’hématite semblables a celles du minerai du type Liaasen. De 
plus, comme au Liaasen, le spinelle existe en plages indépen- 
dantes. 


Lentille non exploitée du Rodemyr 


Cette lentille se trouve dans la zone norito-granitique, dont 
elle fait visiblement partie intégrante, mais elle est au contact 
du massif de Haaland. Son minerai est formé d’ilménite homo- 
géne et de magnétite contenant des ex-solutions de spinelle. La 
magnétite s’y trouve également en minces veinules riches en 
spinelle. Au sein du minerai on rencontre aussi des grains du 
type sandwich. 


Mine de Haaland 


La mine de Haaland est située dans la zone norito-granitique, 
prés de sa bordure méridionale. Au nord de cette mine on 
trouve le complexe norito-anorthositique. Elle est donc dans 
une situation géologique tout a fait comparable a celle des gise- 
ments de Koldal et du Liaasen. Son minerai a la méme com- 
position que celui de ces gisements: de l’ilménite avec des ex- 
solutions ordinaires d’hématite en constitue la masse. La ma- 
gnétite est subordonnée et ne contient que de rares et fines ex- 
solutions de spinelle. Le spinelle existe également en plages 


indépendantes. 


Nous avons ainsi passé en revue toutes les associations que 
peuvent présenter les minerais noirs de la zone norito-graniti- 
que, tant dans la norite primaire et dans les roches des diffé- 
rents complexes, que dans les mines proprement dites. 
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Pour bien comprendre la valeur géologique de chaque type 
décrit, il convient tout d’abord de s’arréter a la description de 
trois échantillons qui marquent la transition entre ces différents 


types. 
Trois échantillons 4 minéralogie intermédiaire 


zK2c: Cet échantillon est le plus intéressant des trois (voir 
situation fig. 2). Dans la norite primaire, on pergoit sur 
le terrain un vague rubanement qui est di a de légéres 
variations dans la proportion d’hypersthéne. On voit 
aussi par endroits de minces filonnets de minerai noir 
de 243mm d’épaisseur et de quelques cm de long, 
orientés parallélement a la texture générale. L’échan- 
tillon a été taillé dans un de ces filonnets. 

Il ne fait pas de doute qu'il s’agit la d’une concen- 
tration locale des oxydes de la norite elle-méme. 

Le minerai contient environ 3 d’ilménite et 1 de 
magnétite. La magnétite contient des ex-solutions de 
spinelle et d’ilménite, mais en proportions variables 
d’une plage a l’autre et méme d’un endroit a l’autre au 
sein d’une méme plage. Les ex-solutions de spinelle 
atteignent par endroits plusieurs microns. Le minerai 
s’apparente ainsi a celui de la mine souterraine du Kak- 
nuden et des petites concentrations au sein du front 
basique. Par ailleurs, l’échantillon contient également 
quelques grains de sandwichs, ce qui est parfaitement 
normal puisqu’il provient de la norite primaire. Quel- 
ques plages d’ilménite renferment de trés fines ex-solu- 
tions d’hématite, annoncant la transition avec les mi- 
nerais du Liaasen. 

Ainsi, en un seul échantillon, on retrouve, 
plus ou moins bien représentés, les différents 
types de minerais de toute la zone norito- 
granitique. 

SF: Cet échantillon provient de la mine du Rodemyr et il a 
été décrit 4 propos de celle-ci. Rappelons simplement 
que, avec sa magnétite aux larges ex-solutions de spi- 
nelle et aux rares ex-solutions d’ilménite, il se rappro- 
che du type de la mine souterraine du Kaknuden, tan- 
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dis que, par ailleurs, avec ses ex-solutions de plusieurs 
microns d’hématite dans l’ilménite et avec ses plages 
indépendantes de spinelle, il marque la liaison avec le 
type Koldal-Liaasen. 

zD10: Cet échantillon provient du Liaasen (voir situation 
fig. 5). Il a été pris dans un filon contenant un mélange 
de norite et de minerai, et qui est situé a proximité du 
contact avec le massif de Haaland. L’échantillon a été 
taillé dans de la norite fine, qui n’est autre que de la 
norite primaire légérement remaniée. Le minerai noir y 
est réguliérement réparti, sauf en un endroit ow il s’est 
concentré en lentilles allongées d’1 ou 2 mm de large. 
Il est clair que cette concentration provient de minerai 
dispersé auparavant dans la norite avoisinante, car, en 
effet, autour de ce filonnet, le minerai est absent, si bien 
que la proportion de minerai noir par unité de surface 
reste la méme dans tout l’échantillon. Ce filonnet est 
formé d’hémo-ilménite ordinaire, c’est-a-dire qu’il 
est du type normal pour le Liaasen. Le minerai qui est 
réguliérement réparti dans la norite est d’un type assez 
particulier: on y retrouve encore des grains de sand- 
wichs intacts mais on y voit également des grains 
d’ilménite contenant, et parfois en grande quantité, 
des ex-solutions d’hématite. Dans certains grains, de la 
magnétite coexiste avec de l’ilménite qui contient des 
ex-solutions d’hématite. Selon nous, les grains d’ilméni- 
te a hématite proviennent de la simple oxydation de 
sandwichs. La transformation de magnétite en héma- 
tite a été accompagnée d’une recristallisation, l’ilménite 
servant de trame pour l’hématite nouvellement formée. 
Nous trouvons donc dans cet échantillon la liaison mi- 
néralogique entre le minerai de la norite primaire et le 


minerai du type Liaasen. 


Vue d’ensemble sur les minerais en concentrations 
dans la zone norito-granitique 


Nous avons résumé l’ensemble des observations que nous 
venons de décrire en un tableau (fig. 7) qui est congu de la 


maniére suivante : 
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Nous avons mis verticalement les noms des mines et con- 
centrations de la zone norito-granitique, et nous y avons ajouté 
la norite primaire, ainsi que les filonnets existant dans cette 
norite. Dans la premiére colonne, nous avons indiqué la section 
polie la plus représentative du type du minerai. 


T]m.+Met I 1m. Spin. Hem. 
ds,Mgt. | ds. Mgt. J ds-Ilm. 


norlte primaire 
filonn.dans nor. prim. 
m. du Kaknuden 
m.de la tourbiére 
pet lentille 
plateau de Koldai 
lent. du Rgdemyr 
mine du Rg¢demyr 
m. de Haaland 
mineral 
-a4 apatite 
a sphér. d'hyp. 
‘= |pur, en 
Gros filons 
pur, a filon- 
-nets de Mgt. 
en 
impregnation 


Fig. 7. Abondance des minéraux noirs et des exsolutions dans les différentes 
unités de la zone norito-granitique. 


Koldal-Liaasen 
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Nous avons subdivisé les minerais du type Koldal-Liaasen 
en différentes variétés. Les trois premiéres ne se trouvent guére 
que dans les filons épais de plusieurs dm, tandis qu’au contraire 
les deux derniéres forment essentiellement les filonnets et les 
imprégnations. Il ne faudrait pas croire cependant qu'il s’agit 
la de variétés absolument tranchées. Tous ces minerais ont au 
contraire des liens trés étroits de parenté et les passages de l’un 
a l’autre sont progressifs. 


Dans la premiére colonne du graphique nous avons 
indiqué schématiquement le pourcentage de magnétite dans le 
minerai noir. [] ne s’agit pas la, insistons-y, d’une représenta- 
tion quantitative. L’épaisseur de la bande indique simplement 
que, de la norite primaire 4 la mine de Rodemyr, la magnétite 
est un constituant important du minerai noir. Elle en occupe 
le tiers, la moitié, ou plus, suivant le cas. Au contraire, dans le 
type Koldal-Liaasen (qui comprend la mine de Haaland) la 
magnétite est toujours un élément accessoire, qui dépasse rare- 
ment 20%, et est fréquemment absente. C’est dans les concen- 
trations importantes, en gros filons et en poches, qu’on la ren- 
contre. Dans le minerai en veinules de quelques cm et en im- 
prégnations, elle est normalement absente ou seulement repré- 
sentée par les petits filonnets minces que nous avons décrits. 


Les trois colonnes suivantes sont consacrées aux trois types 
d’ex-solutions que nous avons observées dans les minerais noirs. 
La premiére des trois, qui est la deuxiéme du tableau con- 
cerne l’ilménite en démixtions dans la magnétite. I] s’agit ici de 
vraies démixtions et non de sandwichs qui, rappelons-le, sont 
en réalité des produits de cristallisation simultanée. On voit que 
les démixtions d’ilménite sont relativement importantes dans 
la norite primaire et dans les mines du Kaknuden, de la tourbiére 
et du Rodemyr, ce dernier gisement constituant l’intermédiaire 
entre les précédentes et le type Koldal-Liaasen. Dans la petite 
lentille du plateau de Koldal et dans la lentille du Rodemyr, 
les ex-solutions sont rares. Elles sont pratiquement nulles dans 
les mines de Haaland, de Koldal et du Liaasen. 


La troisiéme colonne montre la quantité d’ex-solutions 
de spinelle dans la magnétite. Peu abondantes dans la norite 
primaire, elles le sont déja plus dans ses filonnets, tout au moins 
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dans certaines plages. Dans le type Koldal-Liaasen elles sont 
rares, sauf dans le cas malgré tout exceptionnel des filonnets de 
magnétite, ou le spinelle peut étre en grande abondance dans 
ce minéral. I] n’en représente pas moins un pourcentage faible 
du minerai noir. 


La quatriéme colonne montre que les ex-solutions d’hé- 
matite sont importantes dans la mine du Rodemyr et dans le 
type Koldal-Liaasen. On en trouve également, de taille plus 
fine il est vrai, dans les filonnets de la norite primaire. 


La derniére colonne indique la présence de spinelle en 
grandes plages indépendantes de l’ordre du millimétre. Dans la 
zone norito-granitigue, ces plages ne se rencontrent qu’associées 
a ’hémo-ilménite ordinaire. 

Dans l’ensemble, le tableau appelle plusieurs commentaires: 
on voit que de haut en bas la quantité de magnétite décroit, et 
que le pourcentage d’ex-solutions dans la magnétite, tant d’il- 
ménite que de spinelle, diminue. Celles-ci sont relayées par les 
ex-solutions d’hématite. 


Les ex-solutions d’ilménite dans la magnétite coexistent 
rarement avec les ex-solutions d’hématite dans l’ilménite, tout 
au moins lorsque ces derniéres ont une épaisseur dépassant le 
micron. 


De méme, les larges ex-solutions de spinelle dans la magné- 
tite ne se trouvent guére que dans des minerais exempts d’héma- 
tite. Lorsque les ex-solutions d’hématite prennent une taille que 
nous avons convenu d’appeler normale, la magnétite associée 
ne contient plus généralement que de trés rares et fines ex- 


solutions de spinelle. Le spinelle se trouve alors en plages 
indépendantes. 


Teneurs en TiO, des magnétites 


La S. A. Titania a bien voulu faire pour nous I’analyse chi- 
mique de quelques magnétites, ce dont nous lui sommes pro- 
fondément reconnaissant. 


Les résultats des analyses de magnétites sont consignés 
ci-dessous: 


no. de 
lanalyse 


> o RO & 


oe 
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% moléculaires 


i p 
% pondéraux TiO, +Fe0+FeO; /2 = 100 


no. de 


V’échant.|Fe.tot.| Fe” | Ti0, | P,O,| TiO, | FeO | FeO 3/2 


2J | 50,4 | 23,6] 12,5 | 0,08| 14,6 | 40,1 45,3 
11K | 41,4 | 22,2] 14,5] 0,17] 19,6 | 42,8 37,6 
z11 | 66,6 | 23,2] 2,6 | 0,02 2-6 34,1 63,3 
38L | 70,0 | 25,1] 1,2 | 0,04 1,1 4-35,8 63,1 
40L | 69,5 | 24,6} 1,9 | 0,09 2:0) | 34.8 63,2 
2.8 |) 35,4 61,8 
zK1,/| 59,6 | 22,9\--3,5 | 0,11 4,0 | 36,7 59,3 


(l’analyse i a été effectuée par P. Evrard (12)) 


Les magnétites ont été extraites des minerais suivants (entre paran- 


théses est indiqué le numéro de 1’échantillon): 


a(@ diye 


b (11 K): 


d (zI1): 


e (38 L): 


f (40 L): 


1: 


k (2K 1): 


Nous 


minerai dispersé dans la norite primaire, prés du contact avec le 
massif d’Egersund-Ogna. Ilméno-magnétite, ilménite homogéne 
et sandwichs. 

minerai dispersé dans la norite primaire, sur le plateau au sud 
de Koldal. Ilménite homogéne avec quelques grains de sandwichs. 


minerai en petites lentilles dans le complexe basique, sur le 
plateau au sud de Koldal. Magnétite avec beaucoup d’ex-solu- 
tions de spinelle, et ilménite homogéne. 

minerai du pli en chaise, au Liaasen. Hémo-ilménite ordinaire, 
avec un peu de magnétite. 

minerai a apatite, dans une grande lentille du Liaasen. 

minerai de la mine de Haaland. Hémo-ilménite ordinaire et 
magnétite. 

minerai dispersé dans la lentille de leuconorite anatectique proche 


de la ferme de Haaland. 


Hémo-ilménite ordinaire et magnétite. 


avons reporté ces résultats sur un diagramme ayant 


pour poles FeO—TiO,—FeO?? (fig. 8) ?. 

Buddington a émis l’hypothése que le pourcentage de 
TiO, contenu dans la magnétite d’une roche serait une indi- 
cation de la température a laquelle cette roche s’est formée (7). 


ni oa hene 
2 FeO?/2 et non pas Fe,O 3, car dans ce cas on aurait lillusion que la 


: : ra ee 
teneur en TiO, augmente lorsque le minerai s’oxyde! 
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Plus le pourcentage est élevé, plus la température fut haute. 
Ainsi, la magnétite de l’anorthosite des Adirondacks contient 
en poids de 10 a 14°%% de TiO,. Au contraire, la magnétite des 
roches anorthositiques métamorphiques contient moins de 5%, 
de TiO,. Ces chiffres sont 4 rapprocher des valeurs que nous 
obtenons: la magnétite de la norite primaire, roche que nous 


Feo2 
Magnetite f 
fare 
h 
aa 
+d 
+i(ilm.) 
FeO Ulvespinelle: Tipenita Ti0¢ 


a 


Fig. 8. Composition des magnétites provenant de: a: norite primaire, b: idem, 

d: petite lentille de Koldal, e: Liaasen, f: idem, i: mine de Haaland, k: leuco- 

norite anatectique. (Le deuxiéme point i représente la composition de l’ilmé- 
nite de la mine de Haaland.) 
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considérons comme magmatique, renferme plus de 10% de 
TiO, (a: 12,5% et b: 14,5 °/). Au contraire, les autres magné- 
tites, qui font partie de minerais et roches formés par migmati- 
tisation (d, e, f, i) ne présentent que de 1 a 3°% de TiO, et 
s’apparentent ainsi aux magnétites des roches métamorphiques 
des Adirondacks. Nos hypothéses sur la genése des minerais 
d’Egersund sont donc cohérentes avec la théorie de Budding- 
ton, et cela malgré le fait que nous n’interprétons pas de la 
méme fagon que lui toutes les inclusions d’ilménite dans la 
magnétite (voir chapitre III, «les sandwichs»). 


Chapitre V 


Les minerais en dehors de la zone norito-granitique 


Nous avons fait une ou deux sections polies dans presque 
toutes les roches et les minerais que l’on trouve dans les unités 
encadrant la zone norito-granitique et dans les dykes qui la 
traversent. Ces sections sont trop peu nombreuses que pour 
pouvoir prétendre représenter toutes les variations de compo- 
sition au sein de chaque unité. Nous avons vu, en étudiant la 
zone norito-granitique, combien des roches d’apparence sem- 
blable peuvent contenir des minerais de composition différente. 
La norite primaire, par exemple, contient des proportions tout 
a fait variables de magnétite et d’ilménite. I] est donc vrai- 
semblable d’admettre que les minerais en dehors de la zone 
norito-granitique présentent des variations analogues. C’est 
seulement en multipliant le nombre des sections polies que l’on 
parviendra a se faire une idée exacte de la composition des 
minerais noirs d’une unité. 

Cependant, si ces sections ne sont pas en nombre suffisant 
pour pouvoir permettre |’étude compléte des roches que l’on 
rencontre dans le massif de Haaland et dans le massif d’Eger- 
sund-Ogna, elles n’en constituent pas moins des jalons qui si- 
tuent avec plus d’exactitude la valeur géologique de chaque 
type de minerai que nous avons observé dans la zone norito- 


granitique. 
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Nous examinerons successivement les minerais de (fig. 9): 


La leuconorite anatectique qui forme la bordure septentrionale 
du massif de Haaland. 

Deux trous de recherche dans des petites concentrations sur le 
versant sud du Kaknuden, et donc situées dans cette leucono- 
rite. 

La mine d’Egeroy 

La mine de Hesnes 

Les dykes de pegmatite basique d’Egeroy 

La bordure sud du massif d’Egersund-Ogna 

La lentille horizontale de Koldal-Hegdal 

Le dyke noritique de Puntevold 

Le dyke de Klungland. 


La leuconorite anatectique de Haaland 


La bordure septentrionale du massif de Haaland, nous l’avons 


vu, est formée d’une leuconorite anatectique contenant des 
enclaves d’anorthosite (37, 38, 40). 


Magnétite 


exsol. | exsol. 
a'ilm.| spin. 


Ilmenite 


poecilf, exsol.d'hem. Jexsol. 
int. 8: fines Jordin. | mgt. 


gr. globules 
gdes plage: 


Fig. 9. Les minéraux noirs en dehors de la zone norito-granitique. 


Sandw. 


leucon.an.Haaland 


trous Kaknuden 


mine d‘Egergy @xsol. spin. 


tris régul. 


mine de Hesnes 


TN basique Egergy 


borduce Eg.-Ogna 


gd@ lent.Kold-Hegd 


dyke de Puntevold pet. incl.ilm. 


dyke de Klungland 
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Le minerai noir que l’on trouve a l’état dispersé dans cette 
leuconorite est formé d’hémo-ilménite ordinaire en plages 
xénomorphes de quelques millimétres. 


Les deux trous de recherche sur le versant sud du Kaknuden 


Deux petites excavations se trouvent au sud du Kaknuden, 
dans la leuconorite anatectique. Elles sont malheureusement 
trés mal exposées et il n’est pas possible de décider sur le ter- 
rain s'il s’agit d’enclaves, ou au contraire de concentrations 
propres a cette leuconorite. 

La magnétite contient de larges ex-solutions de spinelle et 
de trés rares et trés fines démixtions d’ilménite. L’ilménite en 
plages indépendantes recéle ici cependant de toutes fines ex- 
solutions d’hématite: elles sont nettement inférieures au mi- 
cron. 

Le minerai est trés semblable a celui de la lentille non 
exploitée du Rodemyr ainsi qu’aux filonnets de minerai noir 
qui appartiennent a la norite primaire (échantillon z K 2). 

Le minerai présente donc de grandes analogies avec un des 
types que l’on trouve dans la zone norito-granitique. I] est au 
contraire tout différent de celui qui forme la mine d’Egeroy et 
qui est probablement en relation avec l’anatexie leuconoritique. 
Il est donc logique d’admettre qu’il s’agit la d’enclaves de la 
zone norito-granitique. 


La mine d’Egeroy 


La mine d’Egergy fait partie du massif de Haaland. I] ne 
s’agit certainement pas ici d’une enclave. En effet, le minerai 
recoupe la texture gneissique de la leuconorite anatectique. Les 
oxydes qui le constituent se sont vraisemblablement concentrés 
dans une phase finale de l’anatexie leuconoritique. 

Le minerai est d’un type tout a fait particulier: la magnétite 
et l’ilménite sont en grains grossiers; le spinelle n’existe pas en 
grandes plages. Il se trouve en ex-solutions fines mais trés 
réguliérement réparties dans la magnétite. L’ilménite ne con- 
tient pas d’ex-solutions d’hématite mais bien de toutes fines 
ex-solutions de magnétite. C’est le seul cas dans la région 
ou nous ayons observé de la magnétite en ex-solutions dans 


Vilménite. 
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La mine de Hesnes 


La mine de Hesnes est au milieu d’une lentille de leuconorite 


anatectique qu'il faut rattacher au massif de Haaland. 


Son minerai est composé essentiellement de magnétite, avec 
de larges et nombreuses ex-solutions d’ilménite, en 
quantités beaucoup plus grandes que dans tous les autres mine- 
rais de la région. Il contient également quelques plages d’ilméni- 
te homogéne et de nombreuses aiguilles d’apatite. 


Les pegmatites basiques d’Egeroy 


Des dykes de pegmatite basique existent surtout dans la 
branche est de Vile d’Egeroy. Ils ont des contacts tantot nets 
et tantot flous avec leurs épontes. Ces dykes contiennent de la 
leuconorite extrémement grossiére: le plagioclase et lhyper- 
sthéne peuvent atteindre plusieurs décimétres. 


Le minerai noir n’y existe qu’en quantités fort accessoires. 
Il n’est pas toujours présent. I] est formé d’hémo-ilménite 
ordinaire en grains globuleux. Nous reviendrons sur la forme 
de ces grains lorsque nous parlerons au chapitre VI de la ten- 
dance a la sphéricité. 


La bordure sud du massif d’Egersund-Ogna 


Le massif d’Egersund-Ogna, nous l’avons vu, est formé par 
une anorthosite exempte de minerai noir. Cependant, dans les 
quelques dizaines de métres les plus proches de sa bordure, la 
ou la gneissification est la plus intense, on trouve, par endroits, 
quelques rubans de minerai noir, qui sont paralléles 4 la texture 
de la roche. 


Le minerai est formé de grandes plages d’ilménite iso- 
métriques, et ne contenant pas d’ex-solutions d’hématite, 
avec des plages de magnétite de dimensions nettement moin- 
dres: quelques centaines de microns. Ces plages sont situées 
entre les grandes plages d’ilménite. Elles sont également iso- 
métriques. Le spinelle est trés rare ou absent. II s’agit la d’un 
type d’association que nous n’avons rencontré nulle part ail- 
leurs. 
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La grande lentille horizontale de Koldal-Hegdal 


Au nord de la zone norito-granitique, entre Koldal et Heg- 
dal, se trouve une masse hétérogéne, rentrant en coin et hori- 
zontalement dans le massif d’Egersund-Ogna. Cette masse a 
plusieurs centaines de métres de large. Elle comprend des roches 
trés variées, allant d’anorthosites hololeucocrates A des norites 
riches en minerai noir. II s’agit bien 1a d’une masse éruptive: 
elle contient en effet des enclaves basculées, et elle recoupe a 
Pemporte-piéce les gneiss anorthositiques du massif d’Eger- 
sund-Ogna. 


Nous y avons fait une section polie dans la partie la plus 
riche en minerai. L’ilménite y présente la structure poecilitique 
interstitielle. Nous n’y avons pas vu d’hématite. La magnétite 
renferme en ex-solutions du spinelle en grande quantité (1 ou 
2°%) et de ilménite en lamelles fines, comparables aux démix- 
tions de la norite primaire. On y trouve également quelques pe- 
tits grains en sandwich. Le minerai est donc semblable a celui 
de la norite primaire, mais la roche elle-méme est quelque peu 
différente: elle est notamment nettement plus grossiére, ce qui 
permet de voir distinctement, a l’oeil nu, l’association de ’hyper- 
sthéne et du minerai noir, qui forment un ensemble interstitiel 
entourant des grandes plages de plagioclase. 


Le dyke noritique de Puntevold 


Un dyke, large de plusieurs dizaines de métres et de direc- 
tion nord-sud, recoupe la série norito-granitique, aux environs 
du hameau de Puntevold. Le caractére magmatique de la roche 
qui forme ce dyke ne fait pas de doute: en effet, elle contient 
des enclaves déplacées; partout le contact du dyke avec ses 
épontes est franc; enfin, la norite conserve la méme composition, 
quelle que soit la nature des roches qu’elle traverse. 

Les minéraux noirs forment un constituant normal mais 
accessoire de la masse. L’ilménite ne contient pas d’hématite. 
Elle est poecilitique interstitielle. La magnétite ne contient pas 
de spinelle en ex-solutions. Elle ne renferme que de rares et 
fines démixtions d’ilménite, mais elle contient par ailleurs de 
Vilménite en petites plages, situées généralement prés des bords 
des grains de magnétite. C’est le seul exemple que nous ayons 
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rencontré jusqu’ici d’une semblable disposition de lilménite 
dans la magnétite. On n’y trouve que de trés rares et trés petits 
grains de sandwich. La roche contient de l’apatite associée aux 


minéraux noirs. 


Le dyke norito-mangéritique de Klungland 


Nous avons suivi sur le terrain un dyke de plusieurs dizaines 
de métres de puissance qui traverse une grande partie du mas- 
sif d’Egersund-Ogna, recoupe sa bordure E. (qui est l’équivalent 
de la zone norito-granitique) et se prolonge loin dans le massif 
de Bjerkreim-Sogndal. Ici aussi, la roche du dyke est sans con- 
teste d’origine magmatique: on y trouve des enclaves dont cer- 
taines ont dé parcourir dans le dyke, vraisemblablement sui- 
vant la verticale, une distance de plus d’un kilométre! 

Le minerai noir est formé d’ilménite, de magnétite et de 
sandwichs. La magnétite contient trés peu d’ex-solutions de 
spinelle et de toutes fines ex-solutions d’ilménite. L’ilménite est 
poecilitique interstitielle. Elle ne contient pas d’ex-solutions 
d’hématite. Les sandwichs ont le méme aspect que dans la 
norite primaire. La roche coutient aussi de nombreux grains 
d’apatite associés au minerai noir, ainsi que de la pyrrhotine 
et de la chalcopyrite. 


Vue d’ensemble sur les minerais en dehors 


de la zone norito-granitique 


Pour synthétiser la composition des minerais des roches en 
dehors de la zone norito-granitique, nous en avons consigné les 
caractéristiques principales sur le tableau de la fig. 9. 

Les trois premiéres colonnes concernent la magnétite. 
L’épaisseur du trait vertical donne une idée de la quantité 
d’exsolutions présentes. Un trait horizontal en indique l’ab- 
sence. Dans la colonne des remarques, la notation «abs. ?» si- 
gnifie que la magnétite est, soit absente, soit présente en trés 
faible quantité. Ce tableau permet d’embrasser d’un coup d’oeil 
plusieurs des traits typiques de chaque minerai, et la grande 
variété d’associations possibles d’ilménite et de magnétite appa- 
rait clairement. Des critéres supplémentaires, signalés dans la 
description de chaque minerai, permettent de pousser encore 
plus loin la distinction. 
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Chapitre VI 


Propriétés géologiques des minéraux noirs dans la 
catazone norvégienne 


Un des traits les plus caractéristiques du complexe éruptif 
du Rogaland méridional est, nous l’avons vu, la pauvreté de 
sa minéralogie. La majorité de ses roches sont constituées en 
ordre principal de plagioclase, d’hypersthéne et de minéraux 
noirs. Lorsque la roche est reprise par un nouveau phénoméne: 
coalescence, anorthositisation, anatexie, etc. ce sont ces mémes 
minéraux qui se reconstituent, parce qu’ils sont en équilibre 
avec les conditions géologiques régionales. Nous avons dit com- 
bien cette pauvreté de la minéralogie rendait difficile la carto- 
graphie, et nous nous sommes efforcé de montrer que l’étude en 
sections polies peut étre un adjuvant précieux pour la solution 
de ce probléme. 

Cependant, ce nombre si réduit de minéraux ne présente pas 
que des inconvénients. Puisque ce sont toujours les mémes que 
nous retrouvons avec des habitus variés, il nous est possible, 
mieux qu’ailleurs, d’étudier les rapports qu’ils présentent entre 
eux, et leur comportement lors des différents phénoménes géo- 
logiques qui ont affecté cette région de la catazone profonde. 

Il apparait en effet que ces minéraux offrent des aspects et 
des associations qui sont typiques de roches possédant les mé- 
mes caractéristiques génétiques. Par ailleurs, lorsqu’une roche 
est soumise soit 4 des déformations mécaniques, soit a l’action 
de liqueurs interstitielles, chaque minéral répondra aces sollicita- 
tions d’une maniére qui lui est propre. En d’autres termes, il 
semble que l’on peut dégager un ensemble de propriétés qui 
sont caractéristiques de tel minéral dans telles conditions géo- 
logiques. Cette réponse aux conditions extérieures, différente 
pour chaque minéral, et qui se marque par des variations de 
formes et de composition, constitue ce que l’on peut appeler les 
propriétés géologiques d’un minéral. 

Voyons dans ce chapitre quelles sont les propriétés géologi- 
ques des minéraux de la catazone norvégienne, en nous atta- 
chant naturellement tout spécialement aux minéraux noirs. 
Pour ce faire, nous rappellerons d’abord quel est aspect de ces 
minéraux noirs dans les roches formées directement par cristal- 


972 André Hubaux 


lisation magmatique, en insistant sur les points qui sont com- 
muns a toutes les roches magmatiques et qui permettent de les 
distinguer des autres. 

Hors de ces roches magmatiques, l’hypersthéne et le mine- 
rai noir peuvent étre ensuite extraits. Nous verrons que les 
minéraux noirs sont plus mobiles que ’hypersthéne. Ce sont 
également des éléments jouissant d’une grande «plasticité». 

Dans un stade tardif de |’évolution tectogénique, des cas- 
sures sont apparues dont certaines se sont localisées dans les 
filons de minerai. Ceux-ci sont trés sensibles aux déformations 
mécaniques, et leurs concentrations constituent des points faib- 
les de l’édifice structural. 

Dans un dernier paragraphe nous envisagerons le probléme 
que pose la «tendance a la sphéricité » de ’hémo-ilménite, et 
nous verrons combien cette question qui se rattache a celui des 
forces de cristallisation, est encore peu explorée. 


Les minéraux noirs des roches magmatiques 


Parmi les sections polies que nous avons étudiées, un cer- 
tain nombre ont été taillées dans des roches dont le caractére 
magmatique est indéniable. Elles contiennent en effet des encla- 
ves basculées et transportées sur des distances parfois considé- 
rables. Ces roches sont, rappelons-le : 


la norite foncée de la grande lentille horizontale de Koldal-Heg- 
dal 

le dyke noritique de Puntevold 

le dyke de Klungland. 


Nous avons vu également que la norite primaire, bien que 
ne contenant pas d’enclaves typiques, (sauf peut-étre a Egeroy) 
a néanmoins tous les caractéres pétrographiques d’une roche 
magmatique et éruptive. Nous n’y rattachons pas les leucono- 
rites anatectiques qui sont elles aussi, en un sens, magmatiques, 
mais dont lhistoire géologique est différente. 

Toutes ces roches d’origine magmatique, et qui sont des no- 
rites, des mangéro-norites et des mangérites, contiennent quel- 
ques pourcents de minéraux noirs plus ou moins réguliérement 
répartis dans la roche, dont ils sont un constituant normal. Is 
sont toujours de formation postérieure au plagioclase. Ils cristal- 
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lisent en grande partie en méme temps que l’hypersthéne mais 
ils achévent leur cristallisation aprés ce dernier. On voit en 
effet, par endroits, des minéraux noirs qui s’insinuent entre les 
clivages du pyroxéne. 

L’hypersthéne présente dans ces roches la structure poecili- 
tique interstitielle, dont P.Michot a souligné qu’elle est caracté- 
ristique des roches magmatiques (39, 40). Nous avons vu qu’il 
en est de méme pour l’ilménite et trés vraisemblablement pour 
la magnétite. Les éléments ferro-magnésiens — hypersthéne et 
minéraux noirs — s’opposent par 1a au plagioclase. 


La structure poecilitique interstitielle des miné- 
raux ferro-magnésiens est ty pique des roches magma- 
tiques. 


Nous avons décrit, a propos de la norite primaire, un type 
particulier d’association de magnétite et d’ilménite que nous 
avons appelé «sandwich». Nous avons montré pourquoi nous 
les considérons comme le produit ultime de la cristallisation 
simultanée de ces deux minéraux. Des structures comparables 
a ces sandwichs se retrouvent dans les autres roches magmati- 
ques que nous avons citées plus haut et la seulement. Bien que 
ce soit dans la norite primaire qu’ils sont le mieux représentés, 
ils n’en existent pas moins dans les autres roches magmatiques, 
et c’est la une preuve de plus en faveur de notre hypothése 
concernant leur origine. 

De plus, dans ces mémes roches, l’hémo-ilménite ordinaire 
et le spinelle en plages indépendantes de l’ordre du mm sont 
absents. La magnétite peut contenir de fines ex-solutions d’ilmé- 
nite. 

En résumé, les minéraux noirs des norites et des mangéri- 
tes magmatiques du Rogaland méridional offrent les caractéri- 
stiques suivantes, qui sont typiques pour ces roches: 
la structure poecilitique interstitielle 
Passociation «en sandwich » 
absence d’hémo-ilménite ordinaire et de spinelle en 
plages indépendantes 
la présence de fines ex-solutions d’ilménite dans la 


magnétite. 
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Mobilité et pressions dirigées 


L’ambition principale de notre étude est de dégager la fagon 
dont les minerais noirs ont été mobilisés a partir de la norite 
primaire, et la maniére dont se sont finalement constitués les 
gisements que nous voyons. I] importe donc de préciser autant 
que possible le mécanisme par lequel les éléments ferro-magné- 
siens peuvent étre transportés. Cette mobilisation a lieu, nous 
le verrons plus loin, de fagon syncinématique. Que se passe-t-il 
donc, lorsque la roche dans laquelle se trouvent ces minerais 
noirs est soumise a des pressions différentielles ? D’une maniére 
générale, dans un milieu bathymétrique donné, certains miné- 
raux ont la propriété de migrer plus facilement que d’autres. I] 
importe donc de voir quelle est la mobilité des minerais noirs 
dans la catazone profonde. 

Les minéraux qui sont le plus facilement déplacés sont aussi 
généralement les plus sensibles au stress; aptitude 4 la déforma- 
tion et mobilité ne sont peut-étre au fond que deux aspects 
d’une méme propriété. 

Enfin, des cassures peuvent prendre naissance dans un sta- 
de tardif, lorsque l’ensemble est solide. Les plans de glissement 
se localiseront de préférence dans les roches qui contiennent la 
plus grande quantité de minéraux fragiles. Ici aussi il s’agit en 
réalité, encore une fois, du méme phénoméne. Dans un ensemble 
schisto-gréseux, le schiste gonflera les charniéres des plis; il est 
donc plastique. Les failles s’y localiseront autant que possible; 
il est donc peu résistant. Mobilité, plasticité et degré de rési- 
stance au stress sont donc en fait trés liés. Nous les étudierons 
cependant séparément, car chacune de ces propriétés se mani- 
feste par des aspects différents. 


Mobilité 


Dans un ensemble de roches soumises & des pressions diri- 
gées, certains minéraux migrent facilement. Le sel gemme et le 
gypse en sont les exemples les plus frappants. Le quartz et la 
calcite migrent facilement dés l’épizone supérieure. D’autres 
minéraux, au contraire, sont beaucoup plus difficilement mobi- 
lisés. Ainsi nait la différenciation métamorphique, qui est due a 
la fois a des différences de solubilité et de résistance mécanique. 
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Il est donc logique de penser que dans la catazone aussi, certains 
minéraux migrent plus facilement que d’autres. En effet, ce 
sont les minéraux noirs qui, ici, migrent aisément : 


1. Dans un premier stade de la formation des anorthosites méta- 
somatiques, le grain des norites peut grossir (recristallisation 
coalescente) (39). L’hypersthéne forme alors des plages iso- 
métriques de plusieurs cm; le minerai noir ne prend jamais 
cet aspect. En effet, la norite grossiére recristallisée est beau- 
coup plus pauvre en minéraux noirs que la norite originelle : 
lors de la recristallisation ils sont partis de la roche. Ils 
migrent done dans les tout premiers stades de 
VPanorthositisation. 

2. Plusieurs filons du Liaasen contournent des «enclaves » for- 

mées par les roches encaissantes. Certaines d’entre elles sont 

fracturées et, alors que le filon qui les entoure contient des 
proportions importantes d’hypersthéne, les fractures sont 
remplies uniquement de minerai noir. 

Les petits filonnets de la norite primaire du type zK 2c, dé- 

crits au chapitre IV, constituent également un exemple sugge- 

stif de la mobilité du minerai: ils se sont formés par différen- 
ciation soit métamorphique, soit de fin de cristallisation 


(es) 


syncinématique. 
Ainsi done il apparait que les minéraux noirs migrent 
trés facilement. L’hypersthéne peut également migrer, lors de 
Vanorthositisation par exemple, mais dans une mesure moindre. 


Plasticité 

Il est souvent fait mention, en tectonique, de la plasticité 
des roches. Bien que le mécanisme intime de leur déformation 
plastique soit encore bien mal connu, il est possible, d’aprés des 
observations géologiques, de classer les roches, dans un niveau 
bathymétrique donné, suivant leur degré de plasticité. Citons 
comme critéres : le boudinage, la réfraction de la schistosité, le 
gonflement dans la charniére des plis. Ainsi le schiste, dont les 
couches augmentent d’épaisseur aux environs du plan axial des 
plis, est plus plastique que le quartzite. 

Il semble bien que deux phénoménes jouent un réle de 
premier plan dans la plasticité des roches cristallines. Le pre- 
mier est la déformation des cristaux: «plastic strain of indivi- 
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dual crystals may well play a considerable role in deformational 
metamorphism» (59, p. 527). Le second consiste dans la dissolu- 
tion et la recristallisation simultanée des cristaux, a la faveur 
sans doute du liquide intergranulaire. D’autres phénoménes 
interviennent certainement (rotation des cristaux), mais il sem- 
ble admis qu’ils sont accessoires. 

Cependant, les roches sont en fait un assemblage de miné- 
raux. Certains minéraux, lorsqu’ils sont abondants dans une 
roche, influencent son degré de plasticité. Le gypse, par exemp- 
le, diminue fortement le seuil de la déformation plastique. Le 
calcaire est une roche relativement déformable, grace a la faci- 
lité des macles de la calcite (17 bis, p. 190). On en vient ainsi 
a considérer qu’il doit étre possible d’établir une hiérarchie par- 
mi les minéraux, suivant leur aptitude a conférer de la rigidité 
ala roche ow ils se trouvent; ceci, bien entendu, pour un niveau 
bathymétrique donné. Dans ce sens, on pourra parler de miné- 
raux plus ou moins plastiques. On pourra dire ainsi que la dolo- 
mite est légérement moins plastique que la calcite, que le 
quartz est un élément résistant dans les parties superficielles 
de la croate, et plastique en profondeur. Remarquons que la 
plasticité d’un minéral déduite d’observations géologiques est 
bien. différente de la plasticité au sens ou l’emploient les physi- 
ciens et les métallurgistes. Nous croyons cependant qu’il est 
licite d’employer le mot dans ce sens, par analogie avec ce que 
les tectoniciens appellent la plasticité des roches. 

Avec cette acceptation, nous pouvons dire que les minéraux 
noirs de la catazone norvégienne sont relativement plastiques. 
La meilleure preuve de cette plasticité est probablement four- 
nie par le pli en chaise de l’extrémité est du Liaasen (voir 
photos 5 et 6). A cet endroit, des filons d’ilménite chargés plus 
‘ou moins d’hypersthéne, sont disposés en bandes paralléles. 
L’ensemble forme donc une alternance de «couches» compara- 
bles, du point de vue tectonique, 4 des strates sédimentaires. 
Puisque cet ensemble dessine des plis, c’est qu’il existe une 
différence entre le seuil de plasticité de l’anorthosite et celui des 
filons. A Vendroit de la charniére du pli photographié, les filons 
s’épaisissent, ce qui montre que c’est le minerai qui est le plus 
plastique. La photo 6 est également suggestive en ce qui con- 
cerne la plasticité des minéraux noirs. 
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En conclusion, on peut dire que, dans la catazone norvé- 
gienne, les minéraux noirs sont des éléments trés mobiles et 
trés plastiques. 


Déformations mécaniques 


La résistance mécanique des minéraux, leur aptitude a la 
déformation ont fait, en dehors du quartz et de la calcite, l’objet 
d’études remarquablement peu nombreuses. Pour l’ilménite, 
nous n’avons trouvé qu’un seul article qui traitat du sujet (49). 
L’observation de certains minerais du Liaasen va nous per- 
mettre d’obtenir des indications 4 ce propos. 

Un premier renseignement nous est fourni par les observa- 
tions que lon peut faire sur la paroi méridionale d’une large 
tranchée au Liaasen. Cette tranchée, profonde de 5 ou 6 m et 
longue de plusieurs décamétres, a été creusée dans la plus large 
lentille de la région. On peut voir que le contact avec l’éponte 
est irrégulier. Un peu de minerai reste attaché a cette paroi. 
De nombreuses stries de glissement horizontales s’y observent 
trés bien: elles sont indice que des mouvements, dont les 
cassures se sont localisées dans le minerai, ont eu lieu alors que 
Vensemble de la région était solidifié. Il est aisé de voir que c’est 
bien dans le minerai noir que les glissements se sont produits: 
la ot l’anorthosite forme des protubérances dans le minerai, 
les plans de glissement, visibles par leurs stries, s’incurvent en 
les évitant. Il semble donc que les concentrations de minerais 
noirs sont des endroits ou vont se localiser de préférence les 
fractures. Cette impression est confirmée par l’examen de ce 
que nous avons convenu d’appeler la «premiére lentille non 
exploitée, au Liaasen» (fig. 10) (voir situation fig. 5). 

Cette lentille est orientée est-ouest avec une forte pente sud. 
Elle a environ 3 m de puissance. 

Au mur, le passage entre le minerai et l’anorthosite qui 
constitue l’éponte se fait trés progressivement et avec des ré- 
currences. Au contraire, le contact avec le toit est absolument 
net et brutal. Ici aussi, il y a eu des glissements, et ce contact 
est tectonique. 

Le minerai de cette premiére lentille est constitué d’hémo- 
ilménite ordinaire, avec un peu de magnétite, pratiquement 
sans démixtions, et quelques plages de spinelle. Il s’agit donc la 
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du type courant du Liaasen. I] contient en plusieurs endroits de 
nombreux grains d’apatite et en d’autres, de nombreuses sphé- 
rules d’hypersthéne. Les minerais riches en l’une ou J’autre de 
ces inclusions paraissent cantonnés a certains niveaux, les autres 


sont formés de minerai pratiquement pur. 

Nous avons fait une série de sections polies en différents 
points de la lentille: leur situation est indiquée sur la figure 10. 
Elles nous ont permis de nous rendre compte de l’intensité de 
la déformation mécanique en chaque endroit. 

Décrivons briévement les déformations visibles dans chacune 
d’elles. Celles-ci se voient spécialement bien pour l’hémo-ilmé- 


oe} Hypersthene 
Apatite 


Fig. 10. La ,,premiére lentille“ au Liaasen (voir situation Fig. 5). Les ree- 

tangles indiquent les positions des sections polies. Les épontes, formées 
° ° va s . . 

d’anorthosite, sont figurées en hachuré. Le minerai est laissé en blanc. 
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nite, qui précisément constitue la masse des minerais. Elles se 
marquent par des macles fines, par de l’extinction onduleuse et 
des irrégularités dans les ex-solutions d’hématite. 

Remarquons en outre que le minerai était orienté paralléle- 
ment aux épontes préalablement a toute déformation. En effet, 
dans toutes les sections polies faites dans des filons dont le 
minerai ne porte aucune trace de fracturation, on voit que les 
ex-solutions d’hématite sont statistiquement paralléles aux 
épontes du filon ou du filonnet. Lorsque le minerai contient de 
la magnétite, celle-ci est frequemment disposée en bandes plus 
ou moins irréguliéres, qui sont en concordance avec la texture 
d’ensemble. 


Section polie no. 22 L (Mur) 


Hémo-ilménite ordinaire et anorthosite. 
L’hémo-ilménite ne présente aucune déformation : ni macles 
ni extinctions onduleuses. 


Toutes les autres sections contiennent, en plus de l’hémo- 
ilménite ordinaire, une dizaine de pourcents de magnétite et un 


peu de spinelle. 


Section polie no. 23 L 


Quelques grains d’apatite. Les macles sont nombreuses, 
rectilignes; les grains ne sont que trés peu tordus (photos 8 et 9). 


Section polie no. 21 L 


Inclusions d’hypersthéne. 
Hays Fin 
Les macles sont nombreuses, généralisées, courbes, |’extinc- 
tion est onduleuse, les ex-solutions d’hématite se concentrent le 


long des lignes de fracture. 


Section polie no. zH8 


Minerai exempt d’inclusions. 
Les plages sont largement fracturées, des macles passant 
d’une plage 4 l’autre. Les ex-solutions se concentrent le long des 


fractures (photo 10). 
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Section polie no. 20 L 
La déformation est sensiblement la méme, et l’aspect de 
la section polie est semblable a celui de l’échantillon précédent. 


Section polie no. zH6 


Dans le bas de la section polie, nombreuses sphérules d’hy- 
persthéne avec couronne de plagioclase. Le minerai est trés 
écrasé, au point que le contour originel des grains n’est plus dis- 
cernable. La fracturation mécanique est ici proche de son maxi- 
mum. L’hémo-ilménite est en plages fort réduites (photo 11). 

Le minerai contient quelques plages isométriques de spi- 
nelle. Ces plages ne sont pas écrasées au méme degré que celles 
@ilménite: en effet, on voit que les ex-solutions d’hématite 
contournent les grains de spinelle, comme s’il s’agissait d’une 
structure de flux. Autour du grain, l’extinction est roulante. Le 
spinelle apparait donc comme un élément plus résistant que 
VPhémo-ilménite. I! n’est cependant pas resté absolument intact: 
alors qu'il y avait la auparavant, selon toute vraisemblance, un 
grain unique, on voit maintenant, autour d’une grosse plage 
centrale, d’autres plus petites qui proviennent de la fracturation 
de ce grain. 

Le spinelle se présente en outre suivant un autre habitat: 
en certains endroits, il s’est disposé en lentilles paralléles aux 
démixtions et qui se sont localisées dans des endroits ow le ré- 
seau dilménite a été infléchi. 


Section polie no. 18 L 


Elle a été prélevée au contact entre un minerai riche en 
apatite et un minerai «pur». L’échantillon, qui est situé a 
20 cm sous le toit, montre une déformation intense, spéciale- 
ment dans la partie exempte d’inclusions. Tous les caractéres 
décrits dans la section polie précédente se retrouvent ici encore 
plus marqués. Cependant, les grains d’apatite, pas plus que les 
grains d’hypersthéne de la section polie zH6, ne semblent affec- 
tés par la déformation. Ils conservent une forine arrondie et, 
la ot ils sont en grande quantité, ilménite qui les contient est 
déformée moins intensément qu’ailleurs. Les grains d’apatite 
et dhypersthéne sont done des éléments résistants, qui sont 
nettement moins fragiles que ’hémo-ilménite. 


Les gisements de fer titané de la région d’Egersund 981 


Section polie no. 17 L 


L’échantillon provient de la méme zone exempte d’inclusions 
que la section polie précédente, mais il a été prélevé plus prés 
encore du toit. Ici aussi, les déformations ont été portées au 
maximum. 


Dans l’ensemble, on voit que les déformations sont nulles 
au mur et le plus fortes au toit. Elles commencent par quelques 
macles mécaniques en ligne droite; ensuite, le réseau se tord, 
Vextinction devient onduleuse et les macles sont courbes. Puis, 
les grains se brisent et, le long des fractures qui prennent ainsi 
naissance, les ex-solutions d’hématite ont tendance iA se con- 
centrer. Cette fracturation peut étre poussée trés loin, au point 
qu’on ne reconnait plus le contour originel des cristaux. 


Pour la magnétite l’effet des tensions dirigées est moins 
facile 4 voir puisqu’elle est isotrope. Il semble bien cependant 
que la magnétite réagisse de facon comparable a l’ilménite. 
Elles sont donc beaucoup plus sensibles aux déformations que 
Vapatite et ’hypersthéne. 

On peut se demander s’il en est de méme vis-a-vis du pla- 
gioclase. La premiére lentille, qui nous a donné les sections ou 
nous avons pu observer les déformations les plus fortes, ne con- 
tient malheureusement pas d’inclusions de ce minéral. Diffé- 
rents indices portent a croire néanmoins que celui-ci réagit de 
facon comparable a l’apatite et a ’hypersthéne. Des renseigne- 
ments a ce sujet nous sont fournis par la section polie no. 14 L. 
L’échantillon est formé de petites veines de minerai noir a con- 
tours irréguliers qui traversent de J’anorthosite. I] montre par 
endroits des déformations qui, sans atteindre celles de la pre- 
miére lentille, n’en sont pas moins importantes. En certains 
points, on peut voir que ces déformations s’ordonnent autour 
du plagioclase, qui joue le réle d’élément résistant. La lame 
mince montre que le plagioclase au centraire, n’a subi que des 
déformations modestes, qui provoquent une extinction légére- 
ment onduleuse. On peut en conclure que le plagioclase est 
nettement plus résistant aux déformations que l’hémo-ilménite. 

En résumé, l’hémo-ilménite et probablement la magnétite 
sont des minéraux fragiles dans lesquels les cassures se localise- 
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ront de préférence. Le spinelle s’écrase moins facilement, et 
Vapatite, V’hypersthéne et le plagioclase résistent beaucoup 
mieux aux déformations mécaniques. 


La tendance a la sphéricité de l’ilménite 


La force de cristallisation est un phénoméne dont l’existen- 
ce est parfaitement reconnue; cependant, non seulement le 
mécanisme nous en échappe, mais encore la définition elle- 
méme manque de précision. L’effet majeur de cette force, et le 
plus facheux, est qu’elle vient masquer l’ordre de formation des 
minéraux d’une roche, jetant un doute sur beaucoup d’inter- 
prétations de structure. 

Elle n’est généralement envisagée que pour les roches méta- 
morphiques. Cependant, des minéraux cristallisant a partir d’un 
magma doivent également avoir des forces de cristallisation 
différentes. Moorhouse a récemment prouvé (43), autant quil 
se peut faire par des études microscopiques, que les minéraux 
accessoires des roches magmatiques (apatite, zircon, sphéne, 
sulfures, ilménite, magnétite, etc.) cristallisent, non pas en pre- 
mier lieu, mais bien les derniers ou parmi les derniers. Si cette 
thése est acceptée, on sera bien obligé d’admettre que si les 
minéraux accessoires ont tendance a développer leurs formes 
propres dans les roches éruptives, c’est qu’ils ont, comme dans 
les roches métamorphiques, une grande force de cristallisation. 

Généralement, on n’envisage la force de cristallisation que 
comme le pouvoir d’un minéral a développer, dans un milieu 
solide, ses formes cristallographiques propres. Cependant, il 
existe des cas ott le minéral ne prend pas ses formes cristallo- 
graphiques, mais a tendance a devenir sphérique: le sphéne se 
trouve fréquemment en gouttelettes dans des amphibolites et 
dans des chlorito-schistes; le rutile recristallisant 4 partir de la 
sagénite prend une forme sphéroide, etc. 


Gibbs, il y a 70 ans, a montré que si: 
a, est la surface d’une face d’un cristal et 
o, P «énergie de surface» correspondante, on doit avoir: 
>») 6, a, = minimum. 
L’énergie de surface est définie comme l’énergie qui doit 
étre dépensée pour amener une particule de l’intérieur d’une 
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phase jusqu’a sa surface. Elle est pratiquement identique a la 
tension de surface ou tension superficielle, définie comme la 
quantité de travail a fournir pour réduire la surface d’une quan- 
tité da, sans modification de volume ni d’entropie (59) : 
ie = [F] 
6a/s, Vv [L] 

Si o, est la méme pour toutes les orientations, le cristal sera 

nécessairement sphérique. On en vient ainsi 4 concevoir que, 


0 = 


dans certaines conditions qu’il reste a préciser, les énergies de 
surface peuvent étre les mémes pour un cristal donné dans 
toutes les directions. La tendance 4 la sphéricité serait ainsi dans 
son essence un aspect particulier de la force de cristallisation. 

On pourrait donc dire que chaque minéral posséde une 
tension superficielle qui, si elle est la méme pour toutes les 
directions cristallographiques, aura tendance a réduire au maxi- 
mum la surface du cristal, c’est-a-dire a le rendre sphérique. 

Cependant, il n’est pas démontré qu’il s’agit vraiment la 
d’un aspect particulier de la force de cristallisation®. Nous 
employerons donc ici, pour ne pas risquer d’extension impropre, 
l’expression tendance a la sphéricité. 

Dans le cas de l’hémo-ilménite, un bon exemple nous est 
fourni par les pegmatites basiques que l’on trouve en filons sur 
Vile d’Egeroy : elle y prend l’aspect de petites sphéres de l’ordre 
du cm, ce qui montre que l’ilménite posséde, dans ces pegma- 
tites, une grande tendance a la sphéricité. 

Cette tendance se marque du reste avec plus ou moins de 
netteté dans tous les habitats. Dans la norite magmatique, 
Vilménite est interstitielle. Les grandes plages affectent des for- 
mes amoeboides. Cependant, plus les plages sont petites, et 
plus elles se rapprochent du cercle. Les grains d'une trentaine 
de microns sont plus ou moins sphériques. Par ailleurs, l’ilmé- 
nite pénétre dans des fractures du plagioclase et de l’hyper- 
sthéne: pour l’hémo-ilménite il est exceptionnel que ces veinules 
descendent en-dessous de 30 wu d’épaisseur. Elles ont un aspect 
trapu et leur terminaison est arrondie. La différence avec les 
filonnets de magnétite présents dans certains minerais est trés 


3 J. Verhoogen considére la chose comme possible, mais peu probable 


(communication personelle). 
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frappante. Nous en avons déja fait mention au chapitre IV. 
Ces derniers peuvent étre extrémement fins: ils se dichotomi- 
sent en veinules qui descendent méme en-dessous de la limite 
de visibilité du microscope. 

On peut donc dire que lilménite a tendance, au contact 
des silicates (plagioclase, hypersthéne) 4 prendre des formes 
convexes et arrondies. 

Vis-a-vis de la magnétite le probléme est un peu différent. 
Nous avons vu que dans la norite primaire, lilménite et la 
magnétite cristallisent simultanément: les contacts entre leurs 
plages sont rectilignes ou polygonaux (voir fig. 3): dans ce der- 
nier cas, c’est toujours Vilménite qui est convexe. Dans les 
minerais, ilménite et magnétite ont le plus souvent des contacts 
droits; la structure d’ensemble est en mosaique. II arrive cepen- 
dant que ces contacts soient légérement courbes: leur convexité 
est alors toujours tournée du cété de Vilménite. 

Contours courbes vis-a-vis des silicates, polygonaux vis-a- 
vis de la magnétite, et tendance a la convexité dans les deux 
cas, tels semblent bien étre les caractéres de cristallisation de 
Vilménite. L’ilménite parait donc douée d’une grande ten- 
dance a la sphéricité, tendance qui est spécialement mar- 
quée pour ’hémo-ilménite. 


Chapitre VII 
Genése des gisemenis 


Nous pouvons maintenant reconstituer la succession la plus 
probable des faits, telle qu’elle se dégage des observations que 
nous avons décrites. 

Dans la norite primaire, les minéraux ferro-magnésiens sont 
les derniers a cristalliser. Ils moulent les cristaux de plagioclase 
déja formés et prennent ainsi la structure poecilitique inter- 
stitielle. Il est vraisemblable qu’une faible quantité de solution 
aqueuse était alors présente. Elle s’évade ensuite de la roche. 
La mise en place de cette norite fut syncinématique. 

Dans la suite, les mouvements reprennent, et d’autres solu- 
tions aqueuses <«percolent» la roche. La situation est alors 
comparable a celle de la fin de la cristallisation magmatique. 
Les minéraux noirs étaient les derniers a cristalliser, ils sont 
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les premiers 4 étre remobilisés. Nous avons montré d’autre 
part combien les minerais noirs sont mobiles; dés le début de 
la migmatitisation, ils migrent. L’exemple du Liaasen nous 
montre que ce transport a lieu sur des distances considérables, 
plusieurs centaines de m., peut-étre davantage. La migration 
des éléments ferro-magnésiens se ferait de facon passive, a la 
faveur de mouvements, comme se fait celle des migmas en 
général. Il n’y a peut-étre pas lieu d’invoquer pour leur trans- 
port d’autre moteur que les mouvements tectoniques. 

Contrairement a ce qui a lieu pour l’hypersthéne, les mine- 
rais noirs ne se reconstituent pas avec la minéralogie qu’ils 
avaient au départ, dans la norite primaire. Les minerais nou- 
vellement formés ont des compositions minéralogiques varia- 
bles. Cette variation dans la composition est probablement A 
mettre en relation avec le moment de leur formation, avec leur 
plus ou moins grande proximité des migmatites. Dans l’en- 
semble, cette transformation se traduit par: 
ilméno-magnétite + ilménite homogéne -> hémo-ilménite 
ordinaire + un peu de magnétite. 

Dés le moment ot lon admet que les transformations sont 
syncinématiques, V’hypothése de la métasomatose au _ sens 
strict, c’est-a-dire un remplacement molécule par molécule 
sans changement de volume, ne peut étre appliquée. On pour- 
rait se demander néanmoins si la mise en place du minerai ne 
se fait pas par remplacement; tel n’est pas le cas. Le minerai 
noir remplit bel et bien des fractures qui s’ouvrent. Si le fait 
nest pas immédiatement visible pour ’hémo-ilménite, c’est a 
cause de ce que nous avons appelé sa grande tendance a la 
sphéricité. La magnétite peut pénétrer dans des fractures 
beaucoup plus fines, et on peut alors voir en lame mince le 
déplacement du plagioclase. Nous avons donc pénétration en 
masse d’un «magma» d’oxydes de fer et de titane. 

Cependant, on trouve également au Liaasen de véritables 
imprégnations dans lesquelles le minerai est en cristaux plus 
ou moins abondants mais isolés les uns des autres, dans une 
roche leuconoritique ou anorthositique qui est, en dehors de sa 
teneur en minerai, exactement semblable aux roches avoisi- 
nantes. Pour s’expliquer un tel mode de gisement, il ne faut 
pas perdre de vue que la mise en place se fait a la faveur de 


986 André Hubaux 


mouvements. Par ailleurs, de nombreux phénoménes de recri- 
stallisation accompagnent la migmatitisation. I] en est de 
méme ici, selon nous, et les cristaux de plagioclase recristalli- 
sent partiellement, lors de l’introduction des magmas oxydés. 

Au moment de la migmatitisation de la norite substratique, 
Vhypersthéne est mobilisé peu aprés le minerai noir. Il va, pour 
une part, former plus haut, dans le complexe basique, de petites 
lentilles d’hypersthénite. Cependant, le départ du pyroxéne ne 
constitue pas, selon toute vraisemblance, un événement dis- 
tinct de celui du départ des minéraux noirs. Au contraire, ils 
sont mobilisés en grande partie ensemble, et ils se déposent alors 
dans les mémes filons, qui sont de ce fait composés d’une roche 
constituée d’hypersthéne et de minerai noir en proportions 
variables d’un endroit a l’autre. 

La zone ow sont localisés les filons du Liaasen est caractéri- 
sée par une grande abondance de roches leucocrates a texture 
massive. Lors des mouvements, ces roches ont vraisemblable- 
ment formé un ensemble plus rigide que le complexe lité situé 
au nord. Au lieu des déformations plastiques, il y est né une 
série de fractures subverticales ou 4 pente sud, fractures dans 
lesquelles les minerais noirs se sont localisés. Cependant, l’allure 
irréguliére de ces fractures, leur dichotomie a toutes les échelles, 
le contact progressif des minerais avec les épontes font penser 
que les roches dans lesquelles les filons s’introduisent ne sont 
pas cassantes comme elles le seront lorsque, 4 une époque net- 
tement postérieure, de grands dykes de dolérite se mettront en 
place. Ceux-ci sont subverticaux, rectilignes, et recoupent 
toutes les roches a ’emporte-piéce. Les épontes doivent avoir, 
au moment de la mise en place des minerais, une constitution 
différente: elles doivent étre beaucoup plus proches de l'état 
plastique. Elles n’en étaient pas moins, nous l’avons vu, plus 
résistantes que le minerai. 

La disposition et l’orientation de ces fractures serait 3 
mettre en relation avec la montée relative du massif rigide 
d’Egersund-Ogna. La constitution des gisements de la zone 
norito-granitique serait donc un des phénoménes faisant partie 
du cortége de transformations qui ont accompagné la mise en 
place de cet énorme massif. 


ve 
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Explication des planches 


Planche 126 


Liaasen. Série de filons trés rapprochés («train de filons »). Epon- 
tes anorthositiques (en clair). Les mousses et les lichens se fixent 
beaucoup moins facilement sur l’anorthosite que sur le minerai 
(a cause de la présence d’apatite dans celui-ci ?). 

Liaasen. Filonnets d’ilménite dans de l’anorthosite. On voit que 
les contacts des filonnets avec les épontes sont trés irréguliers. 
Souvent les veines d’ilménite passent en direction a des chapelets 
de plages isolées. 

Liaasen. Des filons rapprochés, constituant un «train» contour- 
nent une lentille d’anorthosite (sur laquelle s’appuie le marteau) 
qui a la méme composition que les épontes. 


Planche 127 


Liaasen. Filons de minerais qui se dichotomisent. Le phénoméne 
est, a une échelle plus petite, le méme que dans la photo précé- 
dente. 

Liaasen. Pli en chaise. La partie comprise entre les deux traits 
noirs est formée de veines de minerai presque jointives. On voit 
que son épaisseur augmente dans la charniére du pli. Les épontes 
sont constituées par de l’anorthosite et de la leuconorite gros- 
siére; l’ensemble est plissé en conformité. 

Détail indiqué par une fléche sur la photo 5. La téte du marteau 
repose sur une «enclave » d’anorthosite contournée par les veines 


de minerai. 
Planche 128 


Nicols presque croisés. Un grain de sandwich typique, dans la 
norite primaire. M: magnétite; I: ilménite; P: plagioclase. On 
remarque l’épaisseur et l’irrégularité des bandes d’ilménite. Dans 
la magnétite en grandes plages du méme échantillon, Pilménite 
est toujours disposée en ex-solutions trés fines et absolument 
réguliéres. 

Section polie no. 23 L. (Voir emplacement fig. 10.) Lumiére natu- 
relle. Hémo-ilménite ordinaire; les ex-solutions d’ilmérite 
montrent une certaine irrégularité due aux tensions internes. 
Une autre plage de la section polie no. 23 L. Nicols a 45°. On voit 


l’abondance des macles mécaniques. 
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Photo 10: 


Photo 11: 
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Planche 129 


Section polie no. zH8. Lumiére naturelle. Le méme phénoméne 
que dans la photo 8, en plus accentué. De tels dérangements dans 
la disposition des ex-solutions d’hématite sont 4 mettre en rela- 
tion avec la déformation mécanique du minerai. 

Section polie no. zH6. Nicols presque croisés. Les grains d’hémo- 
ilménite sont fortement fracturés. La cataclase est ici proche de 
son maximum. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Plate 126. 
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Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland 
By 
E. A. Vincent, Oxford * 


With 17 figures on plates 130—135 and in the text, 
and two tables in the text 


Abstract: Ilmenite and complex titaniferous magnetite are present 
in the gabbros of the Skaergaard intrusion, East Greenland, as interstitial 
accessories in the earlier stages of the crystallisation-differentiation sequence 
and later in the Layered Series as more abundant constituents of the primary 
precipitate. Ulvéspinel is the dominant phase first exsolved from the titani- 
ferous magnetite of the primary precipitate, from its first appearance in 
quantity near the top of the Lower Olivine Gabbros and through the 750 m 
thickness of the succeeding olivine-free Middle Gabbros. Above this, in the 
Lower Ferrogabbros, well-organised lamellae of ilmenite were exsolved from 
the magnetites at higher temperatures than ulvéspinel, which is not found 
in the magnetites of rocks higher than c. 2350 m above the base of the 
Layered Series, beyond which ilmenite is the sole exsolved phase. 

The composition of the magnetite in the Fe—Ti—O system on initial 
crystallisation probably determined whether ulvéspinel alone, or first ilmenite 
and then later ulvéspinel, or ilmenite alone, was exsolved; but the bulk 
composition of the titaniferous magnetite crystals may have changed during 
slow cooling in maintaining oxidation-reduction equilibrium with the suc- 
cessive surrounding magmatic liquids. In particular, many of the Middle 
Gabbros now carry magnetite with ilmenite lamellae on a very fine scale, 
and this ilmenite is thought to have been produced, at the expense of original 
ulvospinel, by sub-solvus oxidation. Various stages in the process can be 
traced microscopically. 

Ulvéspinel is more likely to remain unoxidised in melanocratic bands 
containing up to 50—60% opaque oxides, and to be oxidised to fine-scale 
ilmenite in leucocratic or average bands containing 1—20% of opaque 
oxides; this appears to be a matter of establishing equilibrium with different 
ratios of oxide minerals to interstitial liquid in the temperature range (below 
c. 600° C) involved. 

In the Ferrogabbros some magnetites carry two distinct generations of 
ilmenite lamellae: a broad, well-defined set due to direct exsolution at 
relatively high temperatures and a later, ill-defined fine-scale set due to the 


late-stage oxidation of ulvéspinel. 


* Dr. E. A. Vincent, Department of Geology and Mineralogy, Univer- 
sity Museum, Oxford. 
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Chemical analyses of some typical Skaergaard magnetite-ulv6spinel inter- 
growths are given, and simple magnetic properties and lattice parameters 
briefly summarised. 


Auszug: Bis zum Differentiationsstadium, entsprechend den unteren 
Ferrogabbros, erscheint Ulvéspinell als vorherrschende Entmischungsphase 
in den titanfiithrenden Magnetiten der ,,lagigen Serie“ der Skaergaardintru- 
sion von Ost-Gronland. Oberhalb dieses Stadiums tritt auch Ilmenit in 
gréberen Lamellen als friiheres Entmischungsprodukt bei hoheren Tempera- 
turen auf, wogegen noch etwas spiter Ulvéspinell in den Magnetiten der 
obersten Ferrogabbros ganz fehlt. 

In vielen Beispielen wurden sehr feine Ilmenitlamellen wahrscheinlich 
durch Oxydation aus Magnetit-Ulvéspinell bei niedrigeren ‘Temperaturen 
als deren Solvus (c. 600° C) gebildet, wobei mehrere Magnetite der Ferro- 
gabbros zwei getrennte Generationen von entmischtem Ilmenit fiihren. Die 
allerletzte Massenzusammensetzung der komplexen Magnetite der Skaer- 
gaard-Gabbros ist wahrscheinlich durch Oxydations-Reduktionsgleichge- 
wichte zwischen Oxydmineralien und Restmagma bedingt, eben bei niedrigen 
Temperaturen. 

Das héhere Mengenverhiltnis von Opakerzen gegen Restmagma in 
melanokraten Schichten der lagigen Serie begiinstigt die Konservierung des 
ursprunglichen Ulvéspinells; in mehr leukokraten Schichten neigt er leicht 
dazu, in sekundiren Imenit oxydiert zu werden. 

Es sind auch einige chemische Analysen von Magnetit-Ulvéspinell-Ver- 
wachsungen vorgelegt; typische Gitterkonstanten und einfache magnetische 
Eigenschaften sind kurz erwahnt. 


Introduction 


In 1953 Paul Ramdohr published the results of some of 
his detailed microscopic investigations on titaniferous magne- 
tites containing ulvéspinel (essentially Fe,TiO,) as an exsolved 
phase, and drew attention to the importance of this substance 
both from petrological and ore-dressing standpoints. Since 
Mogensen’s first recognition of ulvéspinel as a natural mineral 
in 1946, and particularly since the appearance of Ramdohr’s 
paper, ore-microscopists have been on the look out for it and 
it is no exaggeration to say that ulvéspinel now ranks as a 
common mineral, though almost entirely restricted to exsolu- 
tion bodies in magnetite. 

About a year before the appearance of Ramdohr’s paper, 
the present writer began to suspect that certain titaniferous 
magnetites separated from the gabbros of the Skaergaard 
intrusion of East Greenland contained Fe,TiO,, since their 
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chemical analyses revealed more FeO (+ MgO, MnO etc.) than 
could be formally recombined with the TiO, in the ilmenite 
molecule. The presence of ulvéspinel as an exsolved phase was 
substantiated by X-ray powder photographs, and finally the 
mineral was recognised in etched polished specimens at high 
magnifications under the ore-microscope by R. Phillips 
(Vincent and Phillips, 1954). The order of events in our 
recognition of ulvéspinel — first from chemical analysis, then 
from X-ray pattern, last under the microscope, was perhaps 
unconventional, but serves to illustrate Ramdohr’s point 
that the mineral is easily overlooked in polished sections unless 
specifically sought. 

In the earlier account of some of the iron-titanium oxide 
minerals of the Skaergaard intrusion the presence of ulvéspinel 
in some of the magnetites was discussed and the suggestion 
put forward that its presence, rather than that of ilmenite as 
an exsolved phase might largely be controlled by oxidation- 
reduction equilibria between titaniferous magnetite crystals 
and residual magma. Very few rocks were studied for this first 
work, but in the summer of 1953 Professor L. R. Wager led 
a further expedition to the intrusion and brought back abun- 
dant fresh material which he has most kindly made available 
to the writer for further study. Much remains to be done, 
especially from the petrological point of view, and the present 
paper aims merely at describing in rather more detail than was 
previously possible the occurrence of ulvéspinel in some of the 
Skaergaard magnetites, and its possible significance. It seems 
appropriate to discuss this topic at this time since the magne- 
tites of this one single gabbroic intrusion could well serve to 
illustrate most of the features described in Ramdohr’s own 


paper on ulvéspinel. 


General sequence of opaque oxides in the Skaergaard intrusion 


As well as the classic memoir by Wager and Deer (1939), 
more recent brief accounts of the principal features of the 
intrusion have been given by Wager and Mitchell (1951) 
and by Wager, Vincent and Smales (1957). An account in 
German, with a discussion, based upon the 1939 memoir, has 
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been published by Burri and Niggli (1945, pp. 286—333). 
A summary of the various rock groups and their constituent 
minerals is given in Fig. 1. 

The composition (with the exception of volatiles) of the 
300 km? of broadly tholeiitic magma which first filled the in- 
verted conical intrusion is approximately known from chemical 
analyses of the fine-grained marginal gabbro formed by the 
rapid chilling of the outermost zone of magma against the cold 
country rocks. This initial magma (for analysis, see Wager, 
Vincent and Smales, 1957, p. 873) had a lower ratio of 
Fe,0, : FeO than the majority of gabbros and basalts, a chemi- 
cal feature which persisted throughout the intrusion’s whole 
history of extreme crystallisation differentiation; despite a 
spectacular increase in their total contents of iron, the residual 


GRANO- i | 1 y ! t 
PHYRESete| | | Ponca aie 
: 5 | 
8 i 
An F a 
2500 2 30 = a ‘ = 
= Ga : t EI t 
Ww ( 
“ < ohniane Te oe 
a t"20001 a > . e 
& & e156” 5 = ° 
- ie AY = -E |S Fae ® vere! 
7) = bss | w te ele 
1500 c Se Te ecu 
Fon) ” © a ss i = 
( che w|An 2 = OS \ 
ly a o 45 i= o > = 
SVS = tes o il | | 
w | woolss| 8 i : 5 nes cl 
= 2 = 
>» ° 2) aa . pais gs St 
<x & c © i my 
z=) a. A i = I | 
12 te ES Fay eit Ok <| 
500jawo Slo © = i 
Peeks o}/., c ! - I \ 
o>@ hee ye S| ees 7 | 
3i< = = 1 | 1 ! 
oo ° oO I 
ot | | ! 
0 (3) I t ‘ 
metres ° 
we 
GABBROS |$2S Un iS Ve | I ; 
enha los Gg | t ' 
oO 
MARGINAL H : i 
A 
GABBRO epee [Fas ' ' 


Fig. 1. Minerals present in rocks of the Skaergaard intrusion. Continuous 
vertical lines indicate primary precipitate minerals; broken vertical lines 
interprecipitate or undifferentiated minerals. 
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magmas in the early and middle stages of fractionation main- 
tained this iron in a predominantly reduced state. The chilled 
marginal gabbro contains very little in the way of opaque 
oxides, much less than 1% by volume, and consisting solely 
of small interstitial areas of ilmenite. These are clearly of later 
crystallisation than the silicates and within the sub-poikilitic 
areas the ilmenite is always in optical continuity. No spinels 
are seen in the chilled gabbro (except occasional minute stringers 
and granules of late magnetite formed by the deuteric alteration 
of olivine). 

Various lines of field, petrological and chemical evidence 
indicate that the rest of the rocks now exposed to observation 
represent the differentiated products of only the last 30—40% 
of the initial magma; the first 60—70°, comprising the so- 
called Hidden Layered Series. The gabbro picrite of the North- 
ern Border Group (Wager and Deer, 1939, pp. 160—164) 
however, is interpreted as the result of accumulation of early 
olivine by sinking, and mineralogically and chemically would 
seem possibly to represent some of the Hidden Layered Series. 
This picrite carries, like the chilled marginal gabbro, traces of 
later interstitial ilmenite and in addition a few small rounded 
equidimensional composite granules, of an homogeneous chrome- 
spinel and ilmenite, of early crystallisation occurring as inclu- 
sions in the olivine (Fig. 2). Again, the only magnetite occurs 
as minute granules in altered olivine. 

Within the exposed part of the Layered Series the well- 
layered and banded gabbros and ferrogabbros, built up in the 
main by the upward accumulation of crystals on the floor of 
the intrusion, may for convenience by referred to an arbitrary 
height scale, starting at zero with the lowest rocks exposed. 
The height of a particular horizon, as determined by measure- 
ments in the field, thus provides a convenient, if rough, measure 
of the stage of differentiation reached by the magma. Through- 
out the whole of the Hidden Layered Series and the first 750 m 
or so of the exposed part, the accessory ijron-titanium oxides 
crystallised late in the cooling history of the rocks, the inter- 
precipitate liquids having deposited them, as well as other 
phases, around and in the interstices between the primary 
precipitate crystals of olivine, pyroxene and feldspar. In the 
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lowest olivine gabbro of the Layered Series examined (5108, 
height 130 m), there is still much less than 1°, of ilmenite, 
in quasi-poikilitic patches as in the chilled margin and the 
picrite, but there is also a very much smaller quantity still of 
opaque ore occurring as minute veinlets in the silicate minerals. 
This can be seen in places to be an heterogeneous magnetite, the 
exsolved phase being probably ulvéspinel, so that the residual 
magmatic liquid at this stage was apparently the first to be 
able to deposit titaniferous magnetite. A little higher in the 
sequence (5086, height 280 m) ilmenite and titaniferous mag- 
netite contribute about equally to the 1°% or so of interstitial 
ore, but the latter mineral carries no ulvéspinel, but instead 
widely-spaced well-oriented lamellae of ilmenite, marginally 
beaded with granules of a transparent spinel (Fig. 3). An ad- 
jacent rock (5088) carries perhaps 2°, of ores, and some of the 
ilmenite grains (but not the magnetite) show a distinctly idio- 
morphic habit. At a height of 600 m in the Layered Series a 
typical olivine gabbro (5056) still carries less than 1°, of opaque 
oxides, still predominantly interstitial ilmenite, but the asso- 
ciated magnetite, as well as broadly spaced ilmenite lamellae, 
carries abundant ulvéspinel as an extremely fine network in 
the interlamellar areas. 

A lower olivine gabbro (4378) at 770 m in contrast carries 
c. 10—20°%, of opaque oxides, and is the lowest rock available 
to show the minerals after their sudden appearance in quantity 
as part of the primary precipitate. Ilmenite (slightly predomi- 
nant) and titaniferous magnetite are closely associated in gra- 
nular clusters and each also occurs as discrete crystal units, 
the ilmenite frequently rimmed by, or enclosed in, titaniferous 
magnetite, which latter again carries well-developed exsolution 
lamellae of ilmenite with ulvéspinel between. 

At a height of about 800 m in the Layered Series magnesian 
olivine disappears from the mineral assemblage of the gabbros, 
and the Lower Olivine Gabbros are thus succeeded by the 
olivine-free Middle Gabbros shortly after opaque oxides have 
become established among the primary precipitate phases. For 
the greater part of the thickness of the Layered Series the rocks 
are strongly banded, often differing within small vertical inter- 
vals in the relative proportions of their various constituent mine- 
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rals; although there is some variability, we may say that average 
bands generally contain 10—20 %, by volume of primary opaque 
ores, leucocratic (feldspathic) bands much less, while melanocra- 
tic bands may carry up to 60%. It was shown in an earlier paper 
(Vincent and Phillips, 1954) that the primary magnetite of 
rocks lower down in the Layered Series more frequently carried 
exsolved ulvéspinel than those higher up in the ferrogabbros, in 
which ilmenite is always the predominant exsolved phase. Super- 
imposed upon this gradual yielding of place to exsolved il- 
menite is the observation that the magnetites of melanocratic 
bands are generally much richer in ulvéspinel than those of 
adjacent average and leucocratic bands, while the accompany- 
ing silicates have the same compositions. Two examples of this 
phenomenon, with relevant chemical analyses, were discussed 
in the 1954 paper and microscopic study of the greater bulk of 
material now available confirms the earlier observations. 

Ulvéspinel, then, is to be observed in the primary precipi- 
tate magnetites of many of the Layered Series rocks — espe- 
cially in more melanocratic bands — between heights of approxi- 
mately 750 m and 2350 m. Above this level, in the uppermost 
fayalite ferrogabbros and granophyres at the end of the mag- 
matic history, ulvéspinel is absent; the dominant ore is again 
ilmenite and the subsidiary titaniferous magnetite contains a 
high proportion of exsolved ilmenite. 


Physical properties of Skaergaard magnetites containing 
exsolved ulvdspinel 


Apart from the exceptional occurrence in the iron-bearing 
basalt of Buhl, near Kassel, described by Ramdohr (1952), 
ulvéspinel has not been certainly identified as an independent 
crystalline phase in Nature (although the writer believes from 
microscopic study that some small opaque inclusions in early- 
crystallised olivine and feldspar in the Skaergaard rocks consist 
entirely of ulvéspinel). Information as to its chemical composi- 
tion and physical properties must therefore be inferred from 
studies of magnetite-ulvéspinel intergrowths, which even at 
their very coarsest development are impossible to split physi- 
cally into their component phases. Fe TiO, has been prepared 
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artificially on many occasions, and the physical properties of 
the synthetic material are quite well established. 

Professor R. Chevallier and Mademoiselle Suzanne Ma- 
thieu, of the University of Nancy, have studied the magnetic 
properties of several of the Skaergaard magnetite-ulvéspinel 
intergrowths, their results having been described and discussed 
previously (Chevallier, Mathieu and Vincent, 1954; Vin- 
cent, Wright, Chevallier and Mathieu, 1957). The results 
for a typical mineral may be summarised (Table J). 


Table I. Composition, magnetic properties and lattice para- 
meters of magnetite-ulvéspinel intergrowth from Skaergaard 
Lower Olivine Gabbro, 2308. 


(Data from Vincent et al. 1957) 


Analysis (Weight %) Molecular % 
BeO ae Rie te 4006 Magnetite etc... . . . . 44.6 
MeO stasis Pr Ba Se a 229 Uivespinelietes. . ae 
MnOT co. ak) ante ce demOOS Ilmenite etc. ey = 
Cae eta secs ace ee LE OL06 Excess FeO ete. . . .. . Dat 
FEO. Vt, Oe eee IST 
ALOR wee re eee 6 eto 
TOW Lee ee? 
CeO iia tthe tise ert eee th G7 
Tier eee acu eres ts os 
DIOS Ges cat ere eee OSLO 


Total 100.06 


Original material 


Curie point... ase ee ae 562° C 
Saturation magnetisation at 20°C . . . 35.0 e.m u./g. 
Cube edge — magnetite,ay ...... 8404A 

= HULVOSpinel aly iirc meme Oe. OLENA 


Re-homogenised solid solution 


COTS Bog 6 oe Se 8b e 130°C 
Saturation magnetisation at 20°C... 21.9e.m u./g. 
Cube'edge,ag a). “Ye SP eae ee tg apo 


Formal recalculation of the analysis, it will be observed, 
reveals a slight excess of protoxides even after combining all 
TiO, in “normative” ulvéspinel. The mineral clearly lies to all 
intents and purposes in the magnetite-ulvéspinel binary join. 
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The measured Curie temperature is 562° C, the value for 
pure Fe,0, being 580° C. The measured saturation magnetisa- 
tion is 35 e.m.u./g. compared with 93 e. m.u./g. for pure 
Fe,0,. Synthetic Fe,TiO, has a Curie temperature of about 
—I150° C, and so, like ilmenite, exhibits no ferro- or ferri- 
magnetism, at ordinary temperatures(Akimoto, Katsura and 
Yoshida, 1957). The ulvéspinel thus acts simply as a diluent, 
as far as the simple magnetic properties of the intergrowths at 
ordinary temperatures are concerned. The normative weight 
percentage Fe,0, in the Skaergaard intergrowth 2308, calcu- 
lated from the chemical analysis, is 37.4°/,, so that the satura- 
tion magnetisation of the intergrowth at room temperature 
should be about .374 x 93 = 34.8 e.m.u./g., assuming the 
ferromagnetic phase to be pure Fe,0,; the measured value is 
35 e.m u./g. and is in very good agreement, especially consider- 
ing the approximations involved. These measurements confirm 
that the natural ulvéspinel is essentially non-magnetic, so that 
Ramdohr’s statement (1953, p. 687) that “since ulvéspinel 
is approximately as magnetic as magnetite, it will follow this 
mineral rather than ilmenite in magnetic separations’ needs 
modification. 

The single Curie point observed for the intergrowth (in the 
temperature range between 20° and 620° C) is sharp and very 
close to that of pure magnetite, indicating that the separation 
of the original Fe,0,—Fe,TiO, spinel solid solution into its 
component exsolved phases has gone practically to completion; 
this is interesting and useful information, especially in a case 
like the mineral 2308 under discussion, where the magnetite- 
ulvéspinel intergrowth is on such a fine scale that the compo- 
nent phases can scarcely be resolved with the microscope. 

Pure magnetite-ulvéspinel intergrowths are readily homo- 
genised by heating in small evacuated ampoules at moderate 
temperatures, when the original solid solution can be re-formed 
without change in overall bulk composition (Vincent et al., 
1957). When the sample 2308 was treated in this way, the Curie 
temperature of the final homogeneous spinel was 130° C, in 
contrast to the 562° C of the unheated material. During prac- 
tically the whole process of re-homogenisation, however, the 
Curie point remained at or above 550° C, indicating that 
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magnetite was being redissolved in ulvéspinel in the main, 
and that mutual re-solution of one phase in the other did not 
take place to any great extent. This confirms microscopic ob- 
servations on the heated materials. 

The cell-dimensions of the host magnetite and exsolved 
ulvéspinel phases (Table I) were determined using an X-ray 
Geiger-counter diffractometer. The diffraction peaks were 
rather diffuse so that counts were made at fixed angular 
intervals across them, the results plotted graphically and the 
resulting curves analysed geometrically to find the exact peak 
position. After homogenisation the resulting single peaks were 
much sharper; an example is shown in Fig. 4. The measured 
cell-dimensions agree fairly well with most of the values re- 
ported in the literature for the pure end components, although 
our value for ulvéspinel is a little lower than that of Akimoto 
et al. (1957), who report ay = 8.53 A. But the Skaergaard 
materials are much more complex than the pure synthetic 
ones, as will be seen from the typical analyses given in Tables I 
and IT, and the actual distribution of Mg, Mn, Al, V, etc. 
between the two principal exsolved phases and the specks and 
minute spindles of transparent spinel sometimes observed in 
the minerals, is quite unknown. 


Table I. Compositionofsome Skaergaard Titaniferous Magnetites 


Lower Olivine . Hortonolite 
Gabbros ry eee Ferrogabbro 
¢ SS SSS 
Rock No. 5 DBKNER 5051 4355 4359 2569 
Height in Layered 
Series .¢.850m ¢.830m ¢.1150m ¢.1150m ¢.1730m 
Weight % 
FeO 46.06 42.30 40.11 34.13 41.09 
MgO 2.29 2.07 234 1.84 1.05 
MnO 0.33 0.37 O37 0.37 0.45 
Fe,0, ORY SH 34.28 36.86 40.70 32.38 
Al,O., 1.39 2.34 DET 2.54 2.98 
V,0, 1.97 1.79 0.64 1 Sy 0.40 
Cr,0, 0.07 0.01 0.05 0.03 0.00 
TiO,. 19.42 M233 16.56 18.55 20 
S105. 0.10 0.05 0.08 0.05 — 
Total 100.00 100.54 99.78 99.73 99.52 


(Continuation see page 1004) 
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Fig. 4. Plotted diffractometer peaks for (440) reflections in a magnetite- 
uly 6spinel exsolution intergrowth, and for the artificially rehomogenised 
solid-solution. 
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Table II. (Continuation) 


Lower Olivine : Hortonolite 
Gabbros iN Bao Ferrogabbro 
a ———— 


Formalrecalculation 


ReOohesOs" ea ee Ole 45.4 47.4 52.4 44.4 
(Mg,Mn)O-Fe,0,. .. 3.1 3.8 4.8 5.0 2.3 
(Fe, Mg, Mn)O-AI,0O,. 2.3 3.2 4.6 4.2 5.1 
(Fe, Mg, Mn)O-V,0, . 2.9 2.6 1.0 2.2 0.6 
(He, Mz) O-Gr,05%- 3 0LL — 0.1 -- a 
Magnetite, etc. . . . . 409.8 55.0 57.9 63.8 52.4 
2REO = TIO Se) ee 49.8 36.3 31:2 23 22.7 
2(Mg,Mn)O-TiO, .. 3.7 2.6 2 0.2 1.0 
Ulvéspinel, etc... . . 53.5 38.9 33.9 2.9 23 
uO AOR 2 Se 69s 4 == Deo) 6.9 29.8 22a 
(Wea) OF iOS 0.4 0.7 etl 12 
Iimenite; ete. 5 5 «ee 5.9 7.6 32.9 23.9 
Phases observed 

microscopically 

magnetite... . .=« x x: x xe x 
lst generation ilmenite . x 
ulyospinel@ecise eens xe xe x x 
2nd generation ilmenite x s x 


Nature of high-temperature titaniferous magnetite 


solid solutions 


Any discussion of the réle of ulvéspinel in titaniferous 
magnetites involves the nature of general titaniferous mag- 
netite solid solutions at magmatic temperatures. Before the 
discovery of ulvéspinel in Nature, the chief topic for argument 
in this connexion was whether the commonly observed lamellae 
of ilmenite arranged parallel to the octahedral planes in mag- 
netite were of exsolution or of replacement origin. The major- 
ity, probably, of petrologists and ore-microscopists believed 
they were exsolution bodies, although this interpretation im- 
plied the existence at high temperatures of solid solutions 
between Fe,0, and FeTiO, extending over a very wide com- 
positional range. The resulting mix-crystals would presumably 
have cubic symmetry, and although the crystal structures of 
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magnetite and ilmenite are in many ways comparable, no 
actual spinellid (defect) modification of FeTiO, has yet been 
discovered in Nature or prepared in the laboratory. 

To some mineralogists the existence of extensive Fe,0,— 
FeTiO, solid solutions has seemed improbable, or even impos- 
sible, on crystal structural grounds, so that the suggestion first 
put forward by Foslie in 1928, that magnetite-ilmenite inter- 
growths might arise from later oxidation of Fe,0,—Fe,TiO, 
mixtures, attracted somewhat belated attention once Mogen- 
sen’s discovery of natural ulvéspinel was reported. Although 
one must admit that the interpretation of mineral textures 
under the microscope is at times a rather subjective process, it 
seems to the writer that the oxidation mechanism envisaged 
by Foslie would not always be adequate to explain some of the 
coarser and better defined magnetite-ilmenite intergrowths. 
Ulvéspinel is probably absent from the majority of the titani- 
ferous magnetites of coarse-grained slowly-cooled rocks, and it 
would be curious if the usual rule were that an original Fe,0,— 
Fe,TiO, mixture should be completely and exactly oxidised to 
the stage of an Fe,0,—FeTiO, mixture without often either 
leaving some unoxidised ulvéspinel behind, or without going 
further so that some of the magnetite, for example, were oxidi- 
sed to haematite. In the problem of the origin of exsolved 
magnetite-ilmenite intergrowths the writer, probably in com- 
mon with most petrologists, would prefer to think that both 
processes could operate under different conditions or at diffe- 
rent stages — direct exsolution from an homogeneous crystal 
in or near the Fe,0,—FeTiO, join, and oxidation of a crystal in 
the Fe,0,—Fe,TiO, join followed by exsolution of the resultant 
FeTiO,. This could take place at temperatures above or below 
the magnetite-ulvéspinel solvus. Extensive solid solution at 
magmatic temperatures would thus be postulated at least within 
the Fe,0,—Fe,TiO,—FeTiO, field in the Fe—Ti—O system, 
and probably somewhat beyond (Fig. 14). Although spinellid 
FeTiO, is unknown, spinels lying in the Fe,;0,—FeTiO, join and 
containing up to 37 mol.-°/, FeTiO; were synthesised by Che- 
vallier and Girard (1950), while Vincent et al. (1957) pro- 
duced a spinel phase containing both Fe,TiO, and FeTiO, in 
solution in Fe,0, by heating magnetite-ilmenite intergrowths 
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in vacuo. Further, Akimoto and his colleagues in Tokyo, 
who hitherto regarded all homogeneous titaniferous magnetites 
as Fe,0,—Fe,TiO, solid solutions, have recently prepared homo- 
geneous spinels extending towards and beyond the Fe,0,— 
FeTiO, join by low temperature oxidation of such solid solu- 
tions, and now agree that a wide range of miscibility probably 
exists at magmatic temperatures (Akimoto, Katsura and 


Yoshida, 1957). 


Exsolution and oxidation of ulvéspinel in the Skaergaard 


magnetites 


In the lower rocks of the Skaergaard intrusion carrying 
primary precipitate oxide minerals, the titaniferous exsolution 
bodies in the magnetite sometimes consist entirely of ulvéspinel, 
especially in more melanocratic bands, although the rocks invari- 
ably also carry discrete crystals of ilmenite. From textural evi- 
dence, some of this ilmenite, in isolated euhedral crystals, 
undoubtedly represents a primary phase precipitated indepen- 
dently of the magnetite, especially in the less melanocratic 
rocks. Ilmenite granules in intimate contact with titaniferous 
magnetite, on the other hand, have been interpreted as arising 
from the complete unmixing of a high-temperature solid solution 
(Phillips, in Vincent and Phillips, 1954; Wright, 1957), 
an interpretation which does not find favour with Buddington 
et al. (1955) who prefer to regard such textures as the result 
of original coprecipitation and aggregation of the two main 
phases. It is not proposed to pursue the discussion of this point 
in the present paper, although it is clearly fundamental to a 
full understanding of the petrological réle of the opaque oxides 
in the Skaergaard. 

Fig. 5 shows an example of such an aggregate of ilmenite 
and titaniferous magnetite in a melanocratic gabbro (5051) at 
830 m, thus representing some of the earliest primary precipi- 
tate ore. The magnetite is seen at high magnifivations, in oil, to 
carry abundant ulvéspinel, exsolved as a fine network parallel 
to the {001} and {110} directions of the host. A few lamellae of 
ilmenite are to be observed here and there, particularly along 
cracks and veinlets. A new chemical analysis of this magnetite- 
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ulvéspinel intergrowth is given in Table II, together with a 
formal recalculation (see Vincent et al., 1957, p. 628—629) 
which confirms the microscopic observations; the proportion of 
ulvéspinel to magnetite in the exsolved intergrowth is about 
2:3. 

Under the microscope, the boundary between complex mag- 
netite and ilmenite grains is usually sharp, with no intergranu- 
lar film or other physical discontinuity; the exsolution bodies 
of ulvéspinel are present right up to the boundary (although in 
one or two other rocks a narrow border of magnetite completely 
free from exsolution bodies is present between magnetite- 
ulvéspinel and ilmenite grains, Fig. 6). 

The ilmenite in this same rock, 5051, as can be seen in 
Fig. 5, carries narrow lamellae, parallel to the basal plane (0001) 
which cause a parting visible at low magnification. Under high 
power (Fig. 7) these lamellae are seen to consist apparently of 
heterogeneous magnetite, and perhaps some transparent spinel. 
One gains the impression that the lamellae themselves consist 
of a magnetite-ulvéspinel intergrowth (all the more under- 
standable if the whole granular aggregate be interpreted as an 
exsolution texture) although this has not been proved. Pro- 
fessor Chevallier was able to measure the Curie point of the 
lamellae and the overall ferromagnetic susceptibility in a simi- 
lar Skaergaard ilmenite (2308; Chevallier, Mathieu and 
Vincent, 1954). Dr. M. G. Bown has kindly taken some single 
crystal X-ray photographs which also establish the presence of 
exsolved magnetite along (0001) planes of the ilmenite, but the 
intensity of the diffraction spots from the lamellae in the photo- 
graphs is weak, and ulvéspinel has not so far been confirmed 
by this means. Further photographs are being taken. These 
complex exsolution lamellae in ilmenite have only been obser- 
ved in rocks low down in the Skaergaard sequence, soon after 
the first appearance of primary ores. Higher up, in the Middle 
Gabbros and above, they appear to be absent. 

The microscopic texture of the magnetite-ulvéspinel inter- 
growths in the Skaergaard rocks was interpreted by Phillips 
(Vincent and Phillips, 1954) as a sub-solidus eutectoid, a 
view strengthened to some extent by the fact that the few 
examples analysed and adequately described up to that time 
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all contained about equal proportions of ulvéspinel and mag- 
netite. The present writer is unconvinced that a sub-solidus 
eutectoid exists in the Fe,0,—Fe,TiO, binary system, and, 
following Kawai, Kume and Sasajima (1954) prefers a 
simpler form of solvus with its crest at c. 600—700°C (Vincent 
et al. 1957). With the advantage of a greater number of 
specimens for study, it is now apparent that the proportions 
of the two phases in the unmixed materials are not constant 
(Table II). For example, Fig. 8 shows a typical fine-scale ma- 
gnetite-ulvéspinel exsolution texture in a primary precipitate 
crystal from a Middle Gabbro (4450) at 1170 m, in which one 
gains the definite impression from the microscope that magne- 
tite predominates. Inset is a photomicrograph, at the same 
magnification, of two titaniferous magnetite granules occurring 
as small inclusions in a crystal of primary precipitate pyroxene 
adjacent to the primary precipitate magnetite. These inclusions 
clearly crystallised before the primary precipitate magnetite, 
and are richer in ulvéspinel and exsolved on a coarser scale 
than the latter (cf. Ramdohr, 1953, Fig. 7). Note also that the 
primary precipitate grain has exsolved granules of a transparent 
spinel while the early grain has not. Other similar early inclu- 
sions in the pyroxenes and olivines of the lower rocks in the 
Layered Series appear sometimes to consist entirely of ulvé- 
spinel; often of ulvéspinel with very subordinate exsolved mag- 
netite; and fairly often of ilmenite. This kind of relationship 
between early accessory and later primary precipitate titanife- 
rous magnetites in the same rock, though observed on such a 
small scale, is in accord with Buddington’s finding that the 
titanium content of a magnetite is normally greater the higher 
its temperature of formation, a rule with which the primary 
precipitate magnetites of the Skaergaard rocks, considered alone, 
appear to be at variance (Buddington et al., 1955, p. 516). 

The titaniferous magnetites of the Middle Gabbros, of which 
several specimens from about 1100—1200 m have been studied, 
provide good examples of the way in which ilmenite lamellae 
may arise from later oxidation of an original magnetite-ulvé- 
spinel exsolution intergrowth. It may be recalled that inter- 
stitial titaniferous magnetite, well below the horizon at which 
primary precipitate ores enter, sometimes carries well-defined, 
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widely and evenly spaced lamellae of ilmenite (e. g. 5086, at 
280 m, Fig. 3). It seems to the writer likely that such lamellae 
represent direct exsolution at fairly high temperature (i.e. above 
the magnetite-ulvéspinel solvus), although it cannot be demon- 
strated that the ilmenite has not in fact arisen from early oxi- 
dation of an ulvéspinel-bearing solid solution at sub-solidus 
temperatures. In contrast, ulvéspinel may probably be regarded 
as the typical first exsolved phase in the primary precipitate 
magnetite for the first few hundred metres in the Layered 
Series after its appearance. Ilmenite, it is true, is frequently 
present also, especially in the magnetite of less melanocratic 
bands, but rather seldom shows the clean, evenly-spaced and 
well-organised lamellae of the lower interstitial ore, or of the pri- 
mary precipitate magnetites of the higher ferrogabbros. Instead, 
tapering ilmenite lamellae are confined to zones bordering cracks 
and veinlets, and occasionally at the margins of crystals in which 
the dominant exsolved phase is ulvéspinel. The development 
of such sporadic ilmenite lamellae at a late stage (at tempera- 
tures below the temperature of exsolution of ulvéspinel) is well 
shown in the magnetite of 4355, an ore vein cutting an inclusion 
in the Middle Gabbros at 1150 m. The lamellae are arranged 
either side of a narrow veinlet along which late magmatic solu- 
tions presumably penetrated to cause the oxidation: 


3Fe,TiO, + O > 3FeTiO, + Fe,0,. 


The photograph (Fig. 9), taken for the writer by Professor Ram- 
dohr, shows clearly that the magnetite in the immediate vicinity 
of the veinlet is free from ulvéspinel, its titanium having gone 
to contribute to the ilmenite lamellae. Secondary ilmenite of 
this kind, confined to local cracks and veinlets, is fairly abun- 
dant in this particular example: the analysis (Table II) reveals 
about 7—8 °{, formal ilmenite. 

- Then, among the Middle Gabbros themselves are numerous 
examples of titaniferous magnetites which at first glance under 
the microscope appear very similar to the case just described, 
but in which the body of the grains proves to consist not of an 
exsolution mixture of magnetite and ulvéspinel, but of magne- 
tite and ilmenite, or frequently a mixture of all three phases. 
These fine magnetite-ilmenite intergrowths may perhaps be 
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regarded as almost typical of all but the more melanocratic of 
the Middle Gabbros; the intergrowth is on such a fine scale 
that the phases are difficult to resolve with the microscope, and 
its anisotropy between crossed nicols must be used to distin- 
guish ilmenite from ulvéspinel. Rather rarely it is possible to 
verify microscopically that the ilmenite is arranged parallel to 
the octahedral planes of the host magnetite; Fig. 10 (4350) 
shows an exceptionally clear example, and the crystallographic 
arrangement of others, less clear, has been verified by X-ray 
methods. The photomicrograph shows larger tapering lamellae 
of the kind described above (4355, Fig. 9) developing locally 
along a crack, and it seems at least possible, and to the writer 
probable, that the fine magnetite-ilmenite network of the body 
of the grain has arisen by complete oxidation of a magnetite- 
ulvéspinel exsolution intergrowth at sub-solvus temperatures, 
and probably at an even later stage than the development of 
the larger lamellae along the cracks. The example illustrated 
(4350) has not been chemically analysed; the analysis of a very 
similar material (4359) is given in Table II, from which it will 
be observed that it lies almost precisely in the Fe,0,—FeTiO, 
binary join. 

The magnetites in several other Middle Gabbros show very 
well intermediate stages in the sub-solvus production of ilmenite 
at the expense of ulvéspinel. In plane-polarised light, the ma- 
gnetite of 4353 (Fig. 11) is seen to carry a beautifully-developed 
network of ulvéspinel and tapering ilmenite lamellae probably 
formed by oxidation at a fairly early stage (cf. 4355 and 4359, 
above). With crossed, or partly crossed nicols, however, “ghost” 
lamellae of a second generation of oxidative ilmenite arranged 
parallel to the earlier set appear in the magnetite-ulvéspinel 
intergrowth in the body of the crystal (Fig. 12). Another case is 
shown by 4349 (Fig. 13). This is an example of a well-formed 
magnetite-ulvéspinel intergrowth, in which the magnetite great- 
ly predominates. The photograph was taken in plane-polarised 
light and shows the incipient development of “ghost” lamellae of 
ilmenite which are scarcely discernible to the eye except under 
crossed nicols. 

A sequence of textures of this kind leads easily to the con- 
clusion that the titaniferous magnetites of many or most of the 
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Middle Gabbros of the Skaergaard were essentially magnetite- 
ulvéspinel intergrowths originally, which have been transformed 
to very fine-grained magnetite-ilmenite intergrowths by late- 
stage oxidation at temperatures below the magnetite-ulvéspinel 
solvus — i. e. certainly below 700°C, and most probably down 
to 100—200°C. If, instead of the usual practice of plotting the 
iron-titanium oxide mineral compositions on a molecular per- 
centage diagram FeO—Fe,0,—TiO,, they are plotted on an 
atomic percentage diagram, Fe—Ti—O, the effect of simple 
oxidation upon a member of the magnetite-ulvéspinel binary 
series is more clearly seen (Fig. 14). Pure ulvéspinel would, of 
course, oxidise to a 3:1 (molecular) mixture of ilmenite and 
magnetite along the line a—b; a magnetite containing 50% 
ulvéspinel (c) would oxidise to a 1:3 mixture of ilmenite and 
magnetite (d), and so on. In terms of atomic percentage, the 
amount of oxygen required to change a mineral from one binary 
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Fig. 14. Compositions of phases in the Fe—Ti—O system. a—b, c—d repre- 

sent examples of changes brought about by simple oxidation when the Fe: Ti 

ratio is kept constant. The stippled area is the compositional field of the 
common primary ore minerals of igneous rocks. 
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series to the other is very small, especially for those initially 
richer in Fe,O,. 

The operation of a low-temperature oxidation process of 
this kind was suggested in the earlier paper on the Skaergaard 
ores (Vincent and Phillips, 1954) and the conclusion reached 
that the ultimate mineralogical composition of a titaniferous 
magnetite in a slowly-cooled layered intrusion would be largely 
determined by oxide-oxygen equilibria undergoing continuous 
adjustment as the temperature fell and the amount of residual 
magmatic liquid surrounding the oxide crystals varied. As far 
as the end-products are concerned, ulvéspinel is more likely to 
persist in melanocratic rocks containing 50° or more of total 
opaque oxides, and be replaced by ilmenite in the less melano- 
cratic. The melanocratic bands may have contained less inter- 
stitial, potentially oxidising, liquid than the average; or it may 
be considered simply as a matter of different ratios of oxide 
minerals to interstitial liquid in the different bands. 


Modal analyses (volume percentages) of the rocks we have 
just been considering give the following results: 


Titaniferous magnetite 


a ISCLELS 1IMeniLe ms SUICATCSTOLE: 
Ulv. dominant  Ilm. dominant 


4355 67 % 17% 16 % 
4359 13 % 24 9% 63 % 
4353 5% 18 % 17% 


The first two cases (4355, 4359) bear out the general rule that 
the magnetite in a melanocratic material is more likely to carry 
ulvéspinel than in a more average rock. The third rock, 4353, 
showing only incipient oxidation from ulvéspinel to ilmenite, 
is certainly not melanocratic, however, and carries very little 
magnetite compared with the other two. Such local exceptions 
are occasionally found. 


Towards the top of the Middle Gabbros, above about 1500 m, 
the magnetites again begin to carry broader, evenly-spaced 
ilmenite lamellae resembling those of the interstitial ores in the 
lowermost gabbros of the Layered Series, before the incoming 
of primary precipitate oxides. As in the earlier examples, these 
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lamellae seem best interpreted as due to early exsolution from 
a titaniferous magnetite solid solution not lying in the F e,0,— 
Fe,TiO, join; they are nearly always very much bigger, and 
invariably better organised, than the ilmenite lamellae produ- 
ced by late-stage oxidation of a magnetite-ulvéspinel inter- 
growth. Fig. 15 shows a good example from a ferrogabbro 
(2569) at 1730 m. The rock contains about 27°, by volume 
of opaque oxides, predominantly titaniferous magnetite, the 
analysis of which is given in Table II. It will be seen that the 
analysis also implies the presence of about 24°, of ulvéspinel 
in the magnetite, which is seen in the photomicrograph forming 
a thread-like pattern in the spaces between the ilmenite lamel- 
lae. This ulvéspinel shows very little sub-solvus oxidation to 
ilmenite, and is present in the body of the magnetite right up 
to the margins of the large ilmenite exsolution lamellae. In 
some of the Layered Series magnetites from about 1500 m to 
the horizon (c. 2350 m) at which ulvéspinel fades out completely 
from the ore assemblage, two distinct generations of ilmenite 
lamellae are present: an earlier interpreted as due to direct 
sub-solidus exsolution at temperatures above the magnetite- 
ulvéspinel solvus, and a later due to oxidation and crystallo- 
graphic rearrangement of magnetite-ulvéspinel at low temper- 
atures, below the magnetite-ulvéspinel solvus (4314, Fig. 16). 


Summary of Conclusions 


We may now tentatively summarise the paragenesis of the 
iron-titanium oxides in the Skaergaard intrusion, with reference 
to the occurrence of ulvéspinel, which plays a key part. (See 
also Fig. 17.) 

At the very start of its cooling history the Skaergaard gab- 
broic magma was able to deposit only traces of interstitial il- 
menite as the sole iron-titanium oxide; this was later joined by 
subordinate traces of titaniferous magnetite, from earlier examp- 
les of which ilmenite was exsolved directly at temperatures 
probably not far below the appropriate solidus; slightly later 
examples in the sequence exsolved ulvéspinel at temperatures 
below 700—600°C. Not until perhaps 75 °%, of the whole magma 
had crystallised was the liquid remaining able to deposit titani- 
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ferous magnetite (and probably ilmenite also) in quantity as a 
primary precipitate mineral; some threshold physical and 
chemical conditions (perhaps, for example, the building-up of 
a limiting concentration of ferric iron or of titanium) having to 
be satisfied before this could happen. The primary precipitate 
magnetite was in or close to the Fe,0,-—Fe, TiO, join during 
the formation of the greater part of the Layered Series from 
c. 750—1500 m, above which its composition changed so that 
it first lay between the Fe,0,—Fe,TiO, and Fe,0,—FeTiO, 
binary joins, and later, above c. 2400 m, to all intents and pur- 
poses in the Fe,0,—FeTiO, join. These changes in the composi- 
tions of the original magnetites formed a part of changes, as 
yet inadequately worked out, affecting the whole assemblage 
of titaniferous magnetite and coexisting ilmenite ores, and 
presumably reflect oxidation-reduction equilibria effected at 
high temperatures. Unlike most rock-forming silicates, the iron 
titanium oxide assemblages, once crystallised, are liable to fur- 
ther change during slow cooling, in response to local changes 
in the partial oxygen pressure of the surrounding magma, so 
that their subsequent history may involve changes in bulk 
composition accompanying or even succeeding one or more 
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Fig. 17. Diagrammatic representation of paragenesis of iron-titanium oxide 
minerals in the Skaergaard intrusion. 
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stages of sub-solidus exsolution. In particular, the minute 
lamellae of ilmenite observed in the magnetites of the Middle 
Gabbros, are interpreted, not as a result of direct (first genera- 
tion) sub-solidus exsolution, but of very late stage oxidation of 
ulvéspinel at temperatures well below the magnetite-ulvéspinel 
solvus. 
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Fig. 2. Gabbro picrite, 4526. Interstitial ilmenite in left of field ; idiomorphic 

chrome spinel-ilmenite composite granules enclosed in olivine to right of 

field. Secondary magnetite dust along alteration cracks in olivine. Magnifica- 
tion x 75. 


Fig. 3. Lower olivine gabbro, 5086 (280 m). Junction between titaniferous 
magnetite and ilmenite grains in interstitial ore. The ilmenite grain is in 
optical continuity with one set of ilmenite lamellae. First generation ex- 
solution ilmenite lamellae in magnetite are bordered with granules of trans- 
parent spinel which also occur in body of magnetite. Ulvéspinel absent. 
Oil immersion, magnification « 800. 
E. A. Vincent: Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland. 
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Fig. 5. Melanocratic lower olivine gabbro, 5051 (830 m), showing close asso- 
ciation of ilmenite and titaniferous magnetite in early primary precipitate 
ore. Note exsolution lamellae parallel (0001) in some of the ilmenite crystals. 
M= magnetite (-+ ulvospinel), [= ilmenite. Crossed nicols, magnification x 20. 


Fig. 6. Ore band in Middle Gabbro, 4356 (c. 1200 m). Shows zone of pure 
magnetite (lighter grey) at boundaries between ilmenite grains (darker grey) 
and magnetite carrying exsolved ulvéspinel and granules (dark specks) of 

transparent spinel. Oil immersion, magnification 800. 


E. A. Vincent: Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland. 
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Fig.7. Melanocratic lower olivine gabbro, 5051 (830 m). Part of an ilmenite 

grain, showing twin lamellae (one broad, one narrow), on {1011', and exsolu- 

tion lamellae of heterogeneous titaniferous magnetite (?with ulvéspinel) 
on (0001). Oil immersion, magnification x 1400. 


Fig. 8. Middle gabbro, 4450 (1170 m). Ulvéspinel and granules of trans- 

parent spinel exsolved from primary precipitate magnetite (left); early 

ulvéspinel-magnetite grains occurring as inclusions in a neighbouring pyro- 

xene crystal (inset, right). Note difference in texture and proportions of the 
two main phases. Oil immersion, magnification « 1400. 


E. A. Vincent: Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland. 
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Fig. 9. Ore vein, middle gabbro, 4355 (1150 m). Secondary oxidation of 

magnetite-ulvéspinel to magnetite-ilmenite along a veinlet. Note the well- 

developed box-like texture of ulvéspinel in magnetite; the tapering ilmenite 

lamellae arranged on {111} of the magnetite; and the clear areas of magnetite 

adjacent to the veinlet. Oil immersion, magnification 530. (Photograph 
by Prof. P. Ramdohr.) 


Fig. 10. Middle gabbro, 4350 (1200 m). Magnetite with oxidation lamellae 

of ilmenite developed along a crack (cf. Fig. 9), and another generation of 

smaller ilmenite developed in the body of the crystal, probably by late-stage 

oxidation of a magnetite-ulvéspinel intergrowth. Oil immersion, magnifica- 

tion < 800. (Composite photograph — left side, plane-polarised reflected 
light; right side, nicols 5° from crossed position.) 


E. A. Vincent: Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland. 
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Fig. 11. Middle gabbro, 4353 (1152 m). Magnetite-ulvéspinel terete 
with tapering ilmenite lamellae formed by oxidation (cf. 4355, Fig. 9). Plane 
polarised reflected light. Oil immersion, magnification < 800. 


Fig. 12. The same; nicols 5° from crossed position. Note the incipient devel- 
opment of a second generation of ilmenite lamellae parallel to the first, 
in the body of the magnetite-ulvéspinel intergrowth. 


Fig. 13. Middle gabbro, 4349 (1200 m). “Ghost” lamellae of ilmenite (lighter 
grey) developing in a magnetite-ulvéspinel intergrowth. Plane-polarised 
reflected light, oil immersion, magnification x 800. 


E. A. Vincent: Ulvéspinel in the Skaergaard Intrusion, Greenland, 
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Fig. 15. Hortonolite ferrogabbro, 2569 (1730 m). Magnetite with first genera- 
tion exsolution lamellae of ilmenite (showing a tendency locally to coalesce 
into grains) and later exsolution lamellae (fine threads) of ulvéspinel between. 
There is almost no oxidation of the ulvéspinel (white borders to ilmenite 
lamellae are due to polishing relief). Oil immersion, magnification < 800. 


Fig. 16. Ferrohortonolite ferrogabbro, 4314 (2000 m). Magnetite with first 

generation exsolution lamellae of ilmenite, and a second generation between, 

probably formed by late-stage oxidation of ulvéspinel (cf. Fig. 10). Nicols 3° 
from crossed position, oil immersion, < 330. 
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Natural and synthetic Titanomagnetites 


(the System Fe;0,—Fe,TiO,;—FeTiO3) 


By 
Emile Z. Basta, Cairo* 


With 3 figures and 4 tables in the text 


Abstract: Microscopic, chemical and X-ray examinations were carried 
out on a number of ferromagnetic iron-titanium minerals which were care- 
fully separated from igneous rocks. Homogeneous titanomagnetites of vol- 
canic rocks mainly belong to the Fe,0,—Fe,TiO, series, with minor amounts. 
of y-FeTiO, in solid solution; at ordinary temperature, up to 50 mol.% 
Fe,TiO, may remain in magnetite in solid solution; the lattice parameters 
increase continuously with the increase in Fe, TiO, content. 

Heating experiments in vacuo, on ilmenite-magnetite intergrowths and 
on artificial mixtures, showed that besides the limited miscibility of y-FeTiO, 
in Fe,O, (not more than 10% ilmenite in magnetite at 1050° C), some inter- 
change of ions takes place; Fe,O, is partly removed from magnetite and is 
incorporated in ilmenite to form ferriilmenite leaving an FeO-rich magnetite 
which combines with some FeO and TiO, to form titanomagnetite. There 
is evidence that such a migration of ions does take place in some titaniferous 
magnetites, e. g., in Ekersund, Norway where Ti-poor magnetite (rich in 
FeO) occurs in independent grains side-by-side with Fe,O,-rich ilmenite and 
where no ilmenite-magnetite intergrowths appear. 

The origin of ilmenite-magnetite intergrowths is suggested to be formed 
partly through the unmixing, at high temperatures, of a solid solution 
ranging in composition from Fe,0,—Fe,TiO,—(y-FeTiO,;) to Fe;0,—(y- 
FeTiO,), and partly through decomposition or oxidation of ulvéspinel which 
unmixes from the Fe,0,—Fe,TiO, solid solutions at much lower tempera- 
tures. 

Auszug: Eine Anzahl ferromagnetischer Eisen-Titan-Mineralien, durch 
sorgfaltige Trennung aus magmatischem Gestein erhalten, wurde mikro- 
skopisch, chemisch und réntgenographisch untersucht. 

Homogene Titanomagnetite aus vulkanischen Gesteinen gehéren im 
wesentlichen der Fe,0,—Fe,TiO,-Reihe an, mit geringerem y-FeTi0,-Anteil 


* Dr. Emile Z. Basta, B.Sc., M.Sc., Ph. D., Department of Geology, 
Cairo University, Giza, Egypt. 
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in fester Lésung; bei gew6hnlicher Temperatur vermag bis zu 50 Mol.-% 
Fe,TiO, im Magnetit in fester Losung zu verbleiben; die Gitterkonstanten 
nehmen mit wachsendem Fe,Ti0O,-Gehalt kontinuierlich zu. 

Erhitzungsversuche im Vakuum an Ilmenit-Magnetit-Verwachsungen 
und an kiinstlichen Gemengen zeigten, da} neben der begrenzten Mischbar- 
keit von y-FeTiQ, in Fe,0, (nicht mehr als 109% Dmenit im Magnetit bei 
1050° C) ein gewisser Platzwechsel der Ionen vor sich geht; Fe,0, entfernt 
sich zu einem gewissen Anteil aus dem Magnetit und ordnet sich dem Ilmenit 
unter Bildung von Ferriilmenit ein, wahrend ein FeO-reicher Magnetit zu- 
rickbleibt, der sich mit FeO und TiO, zu Titanomagnetit vereinigt. Es liegen 
Anzeichen vor, da} eine solche Jonenwanderung in manchen titanfiihrenden 
Magnetiten stattfand, z. B. in Egersund in Norwegen, wo Ti-arme Magnetite 
(reich an FeQ) in selbstandigen Kérnern Seite an Seite mit Fe,O3-reichen 
Ilmeniten auftreten, ohne daB Ilmenit-Magnetit-Verwachsungen entstanden 
waren. 

Die regelmaBigen Verwachsungen von Ilmenit—Magnetit entstehen 
offenbar zum Teil durch Entmischung einer festen Lésung von Fe,0,— 
Fe,TiO, bei hohen Temperaturen, zum Teil durch Zersetzung oder Oxyda- 
tion von Ulvéspinell, der sich aus festen Fe,0,—Fe,TiO,-Losungen bei 
wesentlich tieferen Temperaturen entmischt. 


Introduction 


The term titanomagnetite was often used in the past, and 
sometimes even now, to cover all titaniferous magnetites, whe- 
ther they occur as homogeneous crystals or as heterogeneous 
ex-solution intergrowths. In the present paper, the term titano- 
magnetite is used to indicate all the homogeneous magnetites, 
containing an appreciable amount of TiO, compounds in solid 
solution. The terms »ilmenomagnetite* and »mogensenite‘ 
used by Buddington, Fahey, and Vlisidis (1955) to indi- 
cate a microintergrowth of ilmenite in magnetite and of ulvéspi- 
nel in magnetite respectively, have been found unnecessary, 
and being possibly misleading, are therefore avoided. 

Although much work has been done in the past on the iron- 
titanium oxide minerals, yet there is still a lack of agreement 


' In addition to these two terms, Balsley and Buddington (1958) 
applied other terms of a hybrid nature, e. g., ilmenohematite, hemoilmenite, 
ilmenorutilohematite ... etc. and metailmenite. It is the author’s opinion 
that mineral terms should be restricted to single-phased minerals, while inter- 
growths should be written with a dash in between the two constituent 
minerals, e. g., ilmenite-magnetite intergrowths. 
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concerning the composition of titanomagnetite and the origin 
of the common ilmenite-magnetite intergrowths. A real under- 
standing of the exact composition of these titanomagnetites, 
their behaviour on unmixing, and their crystal structure is im- 
portant not only from the mineralogical point of view, but also 
for any study connected with rock magnetism, since titano- 
magnetites (also to a much lesser extent the ferriilmenites, 
titanomaghemites and pyrrhotites) are the main ferromagnetic, 
rock-forming minerals. 

The present study is carried out to reach a clearer insight 
into the nature of the different mineral phases of the system 
Fe,0,—Fe,TiO,—FeTiO;, and their solid solution relation- 
ships, and especially as to the composition of the original titano- 
magnetite from which the ilmenite-magnetite intergrowths 
were formed. 

For this purpose, an attempt was made to separate, very 
carefully, the ferromagnetic iron-titanium oxide minerals from 
a number of volcanic rocks, which, owing to rapid cooling, no 
unmixing of their constituent minerals was supposed to have 
taken place. This was followed by: a) identification of the phases 
present by X-ray powder photographs, b) chemical analysis of 
those ferromagnetic titanium-rich spinel minerals which were 
proved, by microscopic and X-ray examination to be perfectly 
homogeneous and single-phased, and c) accurate determination 
of the cell dimensions. 

To determine the limits of solid solution between the various 
phases, a number of heating experiments were carried out on 
different mixtures of artificial preparations, and on natural ex- 
solution intergrowths. The mineralogical changes taking place 
during these synthetic investigations were studied by deter- 
mining the changes in unit-cell dimensions of the minerals pres- 
ent before and after heating. 

Microscopic examination of a number of polished sections 
of iron-titanium oxide minerals or rocks containing them were 
carried out to determine the texture and intergrowth relation- 
ship of the constituents. 

Thermomagnetic measurements on the analysed samples of 
titanomagnetites are at present being carried out and the results 
of this part of the work will be left for a future publication. 
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Most of the so-called titanomagnetites described in the liter- 
ature are in fact sub-microscopic ex-solution intergrowths of 
ilmenite, ulvéspinel, or both in magnetite. Analyses of natural- 
ly occurring, structurally homogeneous titanomagnetites are 
very rare in view of the difficulty in extracting these minerals 
from the finegrained volcanic rocks, in sufficient degree of puri- 
ty. Chevallier, Bolfa, and Mathieu (1955) gave chemical 
analyses of big single crystals, from basaltic sands of Velay and 
Madagascar, which they considered to be mixed crystals of 
their ,,titanomagnetite I‘ xFe,0,, (I-—x)Fe,TiO, and ,,titano- 
magnetite II‘ yFe,0,, (I—y)FeTiO, but approaching the former 
type; no measurements of cell dimensions were given. Akimoto 
(1954, 1955) separated magnetically a large number of ferro- 
magnetic minerals from igneous rocks of Japan, and gave partial 
chemical analyses and lattice parameters; in the FEO—Fe,0,— 
TiO, ternary diagram, the points representing the chemical 
composition were much dispersed on either side of the Fe,0,— 
Fe, TiO, join line which he admitted may be due to errors in 
chemical analysis and to impurity of the samples (Akimoto, 
1955, p. 9), some showed a very abnormal high content of FeO 
(up to 50% excess FeO over the Fe,O, and Fe, TiO, molecules). 
In none of these studies has the homogeneity of the material 
been proved with certainty; in the former work (Chevallier 
et al. 1955) the determination of homogeneity was based on 
poorly defined powder photographs and on microscopic exami- 
nation with magnification of 5607, while in the latter work 
(Akimoto, 1954, 1955) no test of homogeneity of his materials 
was described and he suggested that some ex-solved ilmenite 
lamellae may have been present. 

Synthetic titanomagnetite belonging to the series xFe,0,, 
(I—x)Fe,TiO, has been synthesized by Pouillard and Michel 
(1949), by Kawai, Kume, and Sasajima (1954), and by 
Akimoto, Katsura, and Yoshida (1957); the latter authors 
prepared a series of solid solutions over the whole range of 
composition from x = 1 to x = 0. On the other hand, Cheval- 
lier and Girard (1950) have prepared another titanomagnetite 


* Magnification of 1000 times or more is usually needed to detect the very 
fine ulvéspinel lamellae or those ilmenite lamellae formed by their oxidation 
(Ramdohr, 1953). 
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yFe,0,, (1—y)FeTiO, which they claimed to range in compo- 
sition from pure Fe,0, up to 37 mol.°% FeTiO;; the possible 
crystalline structure of this titanomagnetite has been discussed 
by Nicholls (1955) and by Chevallier, Bolfa and Mathieu 
(1955). 


Methods of study 


Separation of ferromagnetic minerals were carried out for 
forty igneous rocks from different localities; the majority 
were volcanic rocks (mostly basalts), but some dolerites, gab- 
bros, norites, anorthosites and essexites were also subjected to 
separation. To avoid iron or steel contamination!, the ores 
were crushed between two horizontal discs of Cu-Be alloy under 
a pressure of 3—4 tons per square inch, until all the material 
passed through an 80 mesh sieve. Further grinding to a fine 
powder of less than 0.05 mm diameter was carried out in agate 
morter, and the powder obtained was thoroughly washed with 
water. An initial concentration of the ferromagnetic fraction 
was achieved using a weak permanent magnet; the process 
was followed by the application of a simple A. C. electromagnet. 
The contaminated silicates were removed by repeated centri- 
fuging in Clerici solution (Sp. Gr. 4.1 at room temperature). 

All the ferromagnetic minerals were examined in X-ray 
powder photographs and in polished sections of their original 
rocks (results of investigation are listed in Table 1 together 
with localities and petrological descriptions), but only those 
which appeared homogeneous both by X-rays and under the 
highest microscopic magnification (1000 times or more) were 
chemically analysed (Table 2, analyses 1—7)?. The analysed 
titanomagnetites are about 93°, pure or more with the excep- 
tion of the specimen from Dunglass Hill, Scotland (analysis 7) 
which contains appreciable amounts of plagioclase and augite 
owing to being extremely fine-grained; its composition, there- 
fore, will not be used in the interpretation of the ternary dia- 
gram (Fig. 3). The amounts and composition of the small per- 


3 Analysis 8 was especially made on a sample, showing extensive ilmenite- 
magnetite intergrowths, which was used in the heating-experimental study 


(see p. 1024). 


1022 Emile Z. Basta 


centage of silicate impurities present were determined with a 
fair degree of accuracy by both microscopic and X-ray methods 
and the analyses of the pure ore were recalculated into spinel 
molecules; all the sesquioxides are alloted first, and the remain- 
ing monoxides (FeO, MgO, MnO, and CaO) are balanced with 
TiO, by means of a simultaneous equation between FeTiO, 
and Fe,TiO,, following the method applied by Vincent, 
Wright, Chevallier, and Mathieu (1957). 

The X-ray powder photographs were taken with iron-filtered 
cobalt radiation (kx, = 1.78890 A, ka, = 1.79279 A, kn = 
1.7902 A), using a Philips diffraction Apparatus, and a 114.59 
mm diameter camera; the film was mounted according to the 
Straumanis method. The photographs obtained showed good 
contrast and high resolution of lines; for improving the sharp- 
ness of the lines at the high angle 0, the powdered samples were 
annealed by heating at 400°C in evacuated silica glass tubes 
(see Basta, 1957, for details of X-ray measurements). 

For preparation of polished sections, the specimens were 
mounted in Macro Resin and ground by hand using a phosphor 
bronze or cast-iron lap. Polishing was carried out by means of 
a Cooke, Troughton and Simms polishing machine using spirally 
grooved plastic laps, rotating at about 100 rev./min. 

In the synthetic experiments, the heating was carried out 
in sealed evacuated tubes (about 10-4 mm. Hg.) of transparent 
silica glass (Vitreosil) of 4.5 mm. bore, 60 mm. length, and 
1 mm. wall thickness. A Johnson-Matthey platinum-wound 
electric furnace fitted with a quenching arrangement*, was 
used. No change in the composition of the heated samples, 
due to oxidation was detected, and no sign of any reaction 
between the silica and the oxides, at the temperatures used, 
was observed. The efficiency of the quenching arrangement 
was checked by experiments on specimens from Abu Ghalga, 
Egypt; and Sédra Ulvén, Sweden, consisting of ex-solution 
intergrowths of ferriilmenite-titanhematite and magnetite- 
ulvéspinel, respectively, which were heated at 1000°C. for 


“ The furnace, used in the horizontal position, was plugged from 
each end by a loosely fitting ,,Alundum“ tube filled with calcined powdered 
magnesia; one of these two carrying the silica glass tubes was rotated as it 
was withdrawn to drop the latter in the quenching medium. 
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24 hours and then quenched in water; the quenched samples, 
in both cases, showed a single phase only in the X-ray powder 
photographs and no sign of unmixing was detected. 


The materials used for the heating experiments are: 


1, FeO obtained by the slow decomposition in vacuo of pure recrystallized 
ferrous oxalate. 

2. TiO, obtained from the British Titan Products Co.; chemical analysis. 
showed: TiO, 98.5, Sb,0, 0.03, FeO 0.006, PO; 0.55, soluble salts 0.35, 
moisture 0.30%. 

3. FeTiO, prepared by heating FeO and TiO, in equal molecular propor- 
tions at 1100° C for 24 hours. 

4. Fe,0,; carefully separated natural magnetite from Bisperg, Sater, Dale- 
carlia, Sweden proved to be the purest known magnetite (98.5 % Fe,0,) 
and taken from the same specimen used for the measurement of the 
cell-edge of pure natural magnetite (see Basta, 1957). 


I. Synthetic preparations 


A. The series Fe,0,—FeTiO, 


It is often stated that ilmenite and magnetite form exten- 
sive solid solutions at high temperatures, and that with slow 
cooling, rapid unmixing takes place giving rise to the well- 
known ilmenite-magnetite intergrowths (Lindley, 1925; Ram- 
dohr, 1926; Odman, 1932; Newhouse, 1936; Buddington, 
1956). To confirm this view, various authors have carried out 
homogeneization experiments on these naturally occurring 
intergrowths (Ramdohr, 1926; Kamiyama, 1929; Wilson, 
1953; Roy, 1954, 1955). In all these experiments, the heating 
was carried out on polished sections® and the changes that took 
place were observed microscopically only; no chemical analysis 
was given to ascertain whether the bulk composition remained 
unchanged, and no X-ray measurements were made to deter- 
mine the phases present and the homogeneity of the materials. 

To reach a better understanding of the solubility relation- 
ships in the system Fe,0,—FeTiO;, a number of heating 
experiments were carried out in vacuo on natural intergrowths 


and on artificial preparations. 


5 Wright (1959, p. 36) suggested that such apparent homogeneization 
can only have occurred because reducing conditions were brought about by 
volatiles released from the rock during heating. 
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1. Heating experiments on natural ilmenite- 
magnetite intergrowths 


A sample of titaniferous magnetite, separated from an 
essexite from Tofetholine, Oslo Fjord, Norway, has been stud- 
ied. Under the microscope, the sample exhibited extremely fine 
intergrowth of ilmenite lamellae in magnetite. Normative cal- 
culation of its chemical analysis, after substraction of the 
silicate impurities, showed about 21°% ilmenite; the rest being 
magnetite with almost no excess oxides; the bulk composition 
falls practically on the Fe,0,—FeTiO, join line (analysis 8 in 
Table 2 and Fig. 3). X-ray powder photographs showed 
strong lines of ilmenite together with those of magnetite, and 
comparison with photographs of standard mixtures showed 
that about 25°, ilmenite was present; a result which is in 
harmony with the microscopic and chemical analysis. 

A finely powdered sample was heated in evacuated silica 
glass tubes at 800° C., for 24 hours. X-ray powder photographs 
showed almost the same pattern as that of the unheated sample 
except for a very slight decrease in the cell dimensions of 
ilmenite. A sample heated at 1000° C. for 24 hours showed a 
further decrease in the cell dimensions of ilmenite; the ilmenite 
lines became very slightly fainter than in the unheated sample. 
At the same time, a slight increase in the lattice parameters of 
magnetite was noticed. Heating a sample at 1100° C. for 
72 hours still failed to produce a homogeneous solid solution; 
comparison of the X-ray powder photographs with photographs 
of standard mixtures showed that not more than 5°% FeTiO, 
became dissolved in magnetite. 


2. Heating experiments on artificial 
preparations 


Three finely powdered mixtures of Fe,0, with 5, 10, and 
15°, FeTiO; were heated in evacuated silica glass tubes at 
1050° C. for periods of 24 to 48 hours. The quenched charges 
were examined by X-ray powder photographs; in the three 
samples studied complete homogeneization was not obtained 
and the dissolved FeTiO; was not more than 4°. Similar to 
the case of heated natural ilmenite-magnetite intergrowths, 
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there was a noticeable decrease in the cell-dimensions of 
ilmenite accompanied by an increase in the cell-edge of mag- 
netite; a change which became more pronounced with the 
increase in the ilmenite’s percentage in the original mixture. 
Unit cell dimensions of the “ilmenite” in the heated sample® 
were: a = 5.066, c = 13.931 + 0.001 A, c/a = 2.749, as com- 
pared to a = 5.083, c = 14.04 + 0.001 A., c/a = 2.762 for 
the unheated ilmenite. Using the curve given by the author 
(Basta, 1953, 1959b) for the relation between composition 
and cell dimensions of Fe,0;—FeTiO; solid solutions, the above 
measurement on the heated “ilmenite” shows that it corre- 
sponds almost exactly to the formula 2 FeTiO, - Fe,O3. Con- 
cerning the change in the cell dimensions of the heated “mag- 
netite” (a = 8.415 + 0.001 A., as compared to a = 8.396 + 
0.001 A. for the unheated magnetite), Pouillard (1949) has 
proved that there is a continuous increase in the cell-edge of 
magnetite with increase in the amount of Fe,TiO, in solid 


solution. 

The appreciable decrease in the cell dimensions of ilmenite 
and the slight increase in the cell-edge of the accompanying 
magnetite in both natural intergrowths and artificial mixtures, 
on heating, may, therefore, be due to the possibility that be- 
sides the very limited solubility of ilmenite in magnetite, the 
following reactions may also have taken: 


1. Ilmenite takes Fe,O, from magnetite to form ferriilmenite; 
a process which results in the enrichment of magnetite in 
FeO. 

2. The FeO-rich magnetite takes TiO, and FeO from ilmenite 
to form titanomagnetite belonging to the series Fe,0,— 


—Fe,Ti0,. 


This general picture implying an interchange of ions between 
the phases and which was suggested for the first time by the 
author during his work on artificial preparations (Basta, 1953, 
pp- 128—129) was recently confirmed by Vincent, Wright, 
Chevallier, and Mathieu (1957) who carried out heating 
experiments on natural titaniferous magnetite from Skaergaard 


6 Measurement was carried out on the sample with the original composi- 
tion of Fe,0, 85%, FeTiO,; 15%. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 65 
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intrusion, East Greenland. The values of cell dimensions of 
their spinel and rhombohedral phases in the heated sample 
(heating for 96 hours at 950° C.) are in general very similar to 
my measured values, and they also suggested an exchange of 
ions (2 Fe?+ = Fe?+ + Ti*+) between the two coexisting phases. 
However, using graphs prepared by Chevallier, Bolfa, and 
Mathieu (1955) for the variation of Curie point and saturation 
magnetization with Fe,O, content of “homogeneous” magnetic 
spinels, Vincent et al. (1957, pp. 643—646) calculated the 
composition of the spinel phase in the heated sample as: 57° 
Fe,0,, 26% FeTiO;, 17% Fe,TiO,. Such a calculation, from 
magnetic measurements alone, certainly involves much ap- 
proximation; the graphs used were based upon natural titano- 
magnetites with considerably high content of Al,O, and MgO, 
and which approach closely, in composition, the series Fe,0,— 
—Fe,TiO, (Chevallier et a]., 1955, p. 343, Fig. I, 2)’. Neither 
the X-ray measurements nor the microscopic examination gave 
any evidence that such a considerable percentage of FeTiO, 
became dissolved in the spinel phase; the percentage of undis- 
solved rhombohedral phase decreasing consequently from 
32.7°% in the unheated sample to 19.4°% in the heated one. 
It is interesting to note that microscopic examination of five 
other titaniferous magnetites (ilmenite-magnetite-ulvéspinel 
intergrowths), after being heated at the same temperature 
(950° C.), appeared 95°, to 80°% homogeneous, lamellae of 
ferriilmenite remaining (Vincent et al., 1957, Table Vij: 
comparison with the normative composition of the unheated 
samples showed that the percentage of ilmenite dissolved in 
the spinel phase varies between 2 and 5°, which is in good 
agreement with the results reached in the present work. 

The above observations thus show that, at the temperature 
of formation of igneous rocks, only very restricted solid solu- 
tion is possible between magnetite (Fe,0,) and «-FeTiO, 
(ilmenite); possibly not more than 5 to 10°% of a-FeTiO,. 
This is in accordance with the views of Goldschmidt (1926) 
who attributed it to the difficulty of accomodating the rhombo- 


” However, the curves relating their magnetic constants with Fe,0, 
content are very close to those given by the authors for their synthetic 
“titanomagnetite II” of the series Fe,0,—FeTiO,. 


Natural and synthetic Titanomagnetites etc. 1027 


a 


hedral ilmenite in the cubic magnetite lattice. Grei g and his 
co-workers (1935) have proved, beyond doubt, that not more 
than 8°% «-Fe,03;, which has the same structure as ilmenite, 
can be dissolved in magnetite at 1075° C. 

Chevallier and Girard (1950) synthesized solid solutions 
intermediate in composition between Fe,0, and FeTiO, up to 
37 mol.°/, FeTiO, by heating mixtures of Fe,O, and TiO, with 
borax at 1000° C., first in nitrogen, then in determined amount 
of hydrogen, and finally cooling slowly in nitrogen. Magnetic 
separation of the titanomagnetite from the ferromagnetic il- 
menite in the mixture formed was carried out in air at 250°C.; 
chemical analysis confirmed the formula yFe,0,; (I—y)FeTiO,, 
and no measurements of cell dimensions were given. However, 
there are some objections to these results: 

1. It is difficult to understand how unmixing of the Fe,0,— 
—FeTiO, solid solutions did not take place during the very 
slow cooling of the preparations (not less than 5 hours to cool 
from 1000° to 100° C.)8. 

2. The homogeneity of the material was not determined 
with certainty; no microscopic examination was described and 
the X-ray powder photographs were poorly defined. Cheval- 
lier and Girard (1950, p. 577) admitted that when one of the 
two constituents (titanomagnetite and ferromagnetic ilmenite) 
was of a poor amount in the mixture, the magnetic separation 
was not satisfactory; from their thermomagnetic curve giving 
the proportions of the two constituents, it is clear that this was 
probably the case in most of their preparations with the ex- 
ception of sample 4 (Chevallier and Girard, 1950, Fig. 1). 

3. During the magnetic separation which was carried out 
in air at 250° C., partial oxidation of the Fe,0, molecule in the 
titanomagnetite to y-Fe,0; may possibly have occurred. 

Nicholls (1955); Chevallier, Bolfa, and Mathieu 
(1955) suggested that the FeTiO,; present in this “titano- 
magnetite II” is possibly a cubic y-FeTiO, having a defect 
lattice structure similar to that of y-Fe,0,; the supposed 


8 From magnetic measurements, Chevallier, Bolfa, and Mathieu 
(1955, p. 337) suggested that some of their ferriilmenites, synthesized by the 
same method, were a heterogeneous mixture of two limited solid solutions; 
this is most probably due to unmixing during cooling. 


OD” 
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structure is based on magnetic properties of its solid solutions 
in magnetite. Vincent and his co-workers (1957, p. 642), using 
a chemical analysis and X-ray data given by me (Basta, 1953) 
for a titanomaghemite from Transvaal, extrapolated to a cube- 
edge of around 8.39 A. to 8.40 A. for y-FeTiO,; an extrapola- 
tion which is not correct for it was based on a wrong inter- 
pretation of the composition of the analysed titanomaghemite 
(Basta, 1959a)?. 

As this y-FeTiO, is still hypothetical and has not yet been 
found in nature nor being prepared synthetically, and no 
precise X-ray data are available for its solid solutions in mag- 
netite, further work is needed to determine with certainty the 
composition and structure of these “‘titanomagnetites II’’. The 
nature of the original titanomagnetite from which the ilmenite- 
magnetite intergrowths are separated will be thoroughly dis- 
cussed in section III of the present paper. 

Concerning the FeTiO, side of the system Fe,0,—FeTiO,, 
heating experiments were carried out on mixtures of FeTiQ, 
with 5 and 10°, Fe,0, in evacuated silica glass tubes at 
1050° C. for about 48 to 72 hours. Complete homogeneization 
was not attained (as observed microscopically and in X-ray 
powder photographs); the dissolved magnetite was not more 
than 3 to 4%. Ramdohr (1939, 1956) admitted that the so- 
called “magnetoilmenite”, which was first considered by him 
in his earlier pioneering work (Ramdohr, 1926) to contain 
50% or more FeO, in ilmenite, is possibly due to the reduction 
of original hematite lamellae in ilmenite, and agreed that the 
limit of miscibility is not more than 5 to 10°% of Fe,0,. 


B. The series Fe,0,—Fe, TiO, 


The analogy in structure of the two cubic spinels Fe,0, and 
Fe, TiO, suggests the possibility of solid solution between the 
two minerals. These solid solutions with up to 42 mol.°/, Fe,TiO, 
were prepared, for the first time, by Pouillard (1949) who 
estimated their composition by applying the law of Vegard. 


® Recalculation of the chemical analysis, on the supposition that all the 


FeO content is present as y-FeTiO, (and not as Fe,0,), still showed a con- 
siderable excess of TiO, (about 12%). 
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The range of solid solution was extended by Kawai, Kume, 
and Sasajima (1954) to 80 mol.% Fe,TiO,, but no description 
was given of their method of synthesis or the way in which the 
composition of their preparations was determined. Recently, 
Akimoto, Katsura, and Yoshida (1957) were able to pre- 
pare synthetic titanomagnetites xFe,0,, (1—x)Fe,TiO, over 
the whole range of composition from x = 1 to x = 0, by 
heating Fe,O,, TiO, and electrolytic iron at 1150° C for 6 hours; 
lattice parameters of the chemically analysed preparations var- 


ied almost linearly with composition from 8.39 for Fe,0, to 
8.53 A. for Fe,TiO,. 


The author was able to prepare solid solutions belonging to 
this system by heating mixtures of Fe,0, and TiO, (in the 
molecular ratios of 4:3, 1:1, and 3:4) in evacuated silica glass 
tubes at 1000° C. for 24 hours, and then quenching in water. 
X-ray powder photographs showed the presence of three 
phases: a cubic spinel phase of Fe,0,—Fe,TiO, solid solution, 
a rhombohedral phase of ferriilmenite (approaching the formula 
2 FeTiO, - Fe,0,) and an orthorhombic phase of pseudobrookite 
(Fe,0, - TiO,)!°. The unit cell dimensions of the spinel solid 
solutions prepared from the three mixtures 4 Fe,0, + 3 TiO,, 
Fe,0, + TiO,, and 3 Fe,0, + 4 TiO,, were 8.442, 8.451, and 
8.459 + 0.001 A., respectively. Using the curve given by 
Akimoto, Katsura, and Yoshida (1957, Fig. 2) for the 
correlation between lattice parameters and chemical composi- 
tion, my measured values will correspond to titanomagnetites 
with about 36, 41, and 48 mol.°/, Fe,TiO,, respectively. 

Natural Fe,TiO, was found for the first time by Mogensen 
(1943) as an intergrowth in magnetite from Sédra Ulvén, 
Sweden, and was called ulvéspinel". Such ulvéspinel-magnetite 
intergrowths have proved to be much more common than was 


10 Pouillard (1949, p. 41), who also prepared Fe,0,—Fe,TiO, solid 
solutions by a similar method, was not able to distinguish pseudobrookite in 
his X-ray photographs, but, from his thermomagnetic analysis suspected 
the presence of excess TiOy. 

11 The long term “‘ferro-ortho-titanate”’ used later by Mogensen (1946) 
is unsuitable on the ground that Barth and Posnjak (1932) have shown 
that Fe,TiO, is structurally not a titanate but an inversed spinel having 


the character of a double oxide. 
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originally thought and were recorded by Basta (1953), Gi- 
rault (1953), Ramdohr (1953, 1956), Roy (1954), and by 
Vincent and Phillips (1954). On heating these intergrowths, 
complete homogeneization is always achieved at temperatures 
below 800° C (Mogensen, 1946; Basta, 1953; Vincent et 
al., 1957); the titanomagnetites thus formed have lattice 
parameters intermediate between pure Fe,0, and Fe,TiQ,. 
Vincent et al. (1957), from magnetic measurements and 
microscopic examinations during their homogeneization ex- 
periments, suggested that magnetite dissolves in ulvéspinel on 
heating without itself taking much ulvéspinel into solution, 
and were able to draw the subsolidus curve of the system 
Fe,0,—Fe,TiO,. The curve is similar to the simple hoop- 
shaped unmixing curve previously described by Kawai (1956) 
except for the steepness of the solvus limb at the Fe,0, end of 
the diagram. The author agrees, as a whole, with the inter- 
pretation of Vincent et al. (1957), but believes that the other 
solvus limb should not start at almost pure Fe,TiO, as in 
Vincent’s curve but much further towards the Fe,0, side 
(Fig. 1). This conclusion has been derived from microscopic 
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Fig. 1. Probable form of the solvus surface in the Fe,O 4—Fe,TiO, series 
(modified after Vincent et al., 1957). 
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examination and accurate determination of lattice parameters 
of a number of ulvéspinel-magnetite intergrowths from various 
localities (Nérra Ulvén; Sédra Ulvén; Lac la Blache, Canada!?; 
Skaergaard Intrusion, East Greenland ... etc.). The measured 
cell dimensions for ulvéspinel varied between 8.478 (Norra 
Ulvén) to 8.490 + 0.001 A, while for the accompanying mag- 
netite the cell-edge was almost the same in all the specimens 
studied (about 8.405 + 0.001 A). This appreciable lowering in 
the cell dimensions of ulvéspinel as compared to pure synthetic 
Fe, TiO, is possibly due to some Fe,Q, still in solid solution 
(Basta, 1953; Wilkinson, 1957). In Fig. 2 a straight line 
has been drawn between 8.396 A, the cell-edge of pure mag- 
netite (Basta, 1957), and 8.514 A, the mean of the values 
given for Fe,TiO, by Barth and Posnjak (1932), Ernst 
(1943), Pouillard (1949), and by Akimoto, Katsura, and 
Yoshida (1957). The two unmixed phases at ordinary tem- 


perature may thus correspond to: Fe,TiO, with about 20 to 
25 mol.°%, Fe;0, in solid solution (the ulvéspinel network) and 
Fe,0, with an almost constant amount of about 8 mol.°%, 
Fe,TiO, in solid solution (the magnetite host); this if the effect 
of other ions than Fe?+, Fe?+, and Ti‘+ are not taken into 
account. 

It may be concluded that at high temperatures (above 
800° C.) extensive solid solution exists over the whole range of 
composition in the series Fe,0,—Fe,TiO,; the mechanism of 
substitution can be represented as follows: 2 Fe?+ = Tit+Fe?+. 
Although Nicholls (1955, p. 132) suggested that such a re- 
placement is not uniform throughout the magnetite structure, 
yet at present there is no structural evidence on the cation 
distribution in the Fe,0,—Fe,TiO, series. However, Akimoto, 
Katsura, and Yoshida (1957) from magnetic measurements 
on their synthetic specimens, proposed one of two formulas: 


3+ 4+ 2+ 3+ ° 4+ 
Fe ibis (Fe; HAN ad WE 0, 


l—a 


2 44+ (Tp 2+ “+ 
or Reese ae Ti (Ke ieee) O77. 


2x—1—a 2—x-+a 


where the cations inside the brackets indicate the octahedral 
positions, and those outside the tetrahedral positions in the 


12 Kindly supplied to me by Professor P. Ramdohr. 
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inverse spinel structure. At low temperatures solid solution is 
very limited and unmixing takes place, on slow cooling, into 
two spinel phases: one with composition almost that of Fe,O, 
while the other phase being an Fe,0,—Fe,TiO, solid solution 
the composition of which depends on the temperature and the 
composition of the original solid solution; complete unmixing 
into pure Fe,0, and Fe,TiO, has not been observed in natural 


ores. 


II. Natural titanomagnetites 


Natural homogeneous titanomagnetites are rare and can 
only be expected in volcanic rocks where, owing to rapid cool- 
ing, no unmixing usually occurs. In Table 1 are listed the 
results of microscopic and X-ray examination of ferromagnetic 
spinel minerals separated from a number of igneous rocks from 
different localities. In the case of gabbros, norites and anortho- 
sites, all the separated samples consisted of ilmenite-magnetite 
intergrowths with the exception of two which consisted of 
homogeneous magnetite. Ilmenite-magnetite intergrowths were 
recognized in most of the dolerites examined; two, however, 
contained ilmenite-ulvéspinel-magnetite intergrowths, and one 
contained homogeneous spinel intermediate in composition 
between magnetite and maghemite. On the other hand, of 
18 volcanic rocks examined (mainly basalts), only one con- 
tained ilmenite-magnetite intergrowths, the remaining con- 
tained homogeneous spinel minerals which in 7 cases consisted 
of Ti-poor!? magnetites, 6 were titanomagnetites and 4 others 
were intermediates belonging to the series Fe,0,—y-Fe,0,; 
no ulvéspinel-magnetite intergrowths were observed in any of 
the basalts examined. 

X-ray measurements carried out on all the homogeneous 
titanomagnetites showed a definite increase in the values of 
cell dimensions than those of pure Fe,0,. Chemical analyses of 
titanomagnetites separated from the following three volcanic 
rocks: 1. basalt from Giant’s Causeway, Ireland, 2. basalt from 
Blagolkot, Deccan, India, and 3. augitite from Ngong, Nairobi, 


8 Ti was first determined semiquantitatively in all the homogeneous 
separated samples by spectrochemical or microchemical analysis. 


1* 


DF 


4* 


15 


16 


Natural and synthetic Titanomagnetites etc. 


1033 


Table 1. Mineralogical composition of the separated 


Locality 


Giant’s Cause- 
way, Ireland 

S. of Ngong, 
Nairobi, 
Kenya 

Blagolkot, 
Deccan, 
India 

Dunglas Hill, 
nr. Strath- 
blane 

Barros Nose, 
Tintagel, 
Cornwall 

Palmas, Tene- 
riffe, Canary 
Is. 

Arthur’s Seat, 
Edinburgh 

St. Helena Is. 


N. of Trail 
Creek, Oregon 

Krang Hill, 
Kildare 

Co. Antrim, 
Ireland 

Nyeri, Kenya 


Disho Is., 
Greenland 
Bet. Damascus 
& Kuneitra, 
Syria 
Chimpley 
Quarry, De- 
von, Britain 
S. Head, 
Aukland, 
New Zealand 


ferromagnetic minerals 


Petrographic | Phases revealed 
Description | microscopically 
In basalt titanomagnetite 
In horn- titanomagnetite 

blende 
augitite 

In olivine titanomagnetite, 

basalt very rare 
ilmenite 

In basalt titanomagnetite 
In spilite magnetite 
In basalt titanomagnetite 
In olivine magnetite 

basalt 

In olivine magnetite 

basalt 

In olivine magnetite 

basalt 

In basalt magnetite 
In basalt maghemite, very 

rare ilmenite 

In basalt ilmen.-magnet. 

intergr. 

In basalt magnetite 
In basalt magnetite 
In spilite magnetite, 

martite 

In basalt magnetite 


Phases revealed in 
X-ray photographs 


titanomagnetite 

(a =8.4697-0.0005A) 

titanomagnetite 
(a=8.435-+0.001A) 


titanomagnetite 


(a=8.449-+.0.002A) 


titanomagnetite 


(a =8.4480-+0.001 A) 


magnetite 


(a = 8.398 Se 0.001 A) 


titanomagnetite 


(a = 8.430 + 0.002 A) 
magnetite 
magnetite 
titanomagnetite 

(a = 8.421 + 0.001 A) 
magnetite 
magnetomaghemite 

(a = 8.369 + 0.002 A) 
magnetite, ilmenite 
maghemomagnetite 


(a = 8.389 + 0.002 A) 


maghemomagnetite 


maghemomagnetite, 
hematite 


magnetite 
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No Locality 

17 | Horgraben, 
Manderscheid, 
Eifel 

18 | Eireannale, 
Skye 

19 | Marabaut, nr. 
Ain, Algeria 

'20*) Sédra Ulvoén, 
Sweden 

‘21 | Beaufort W., 
Cape Province 

22 |Whin sill, 
Brag Lough, 
Haltwhistle 

23 | Norra Ulvén, 
Sweden 

‘24 |Lugar sill, 
Ayrishire 

25 | E. of Cload 
Bay, Coll. 

26*| Tofetholine, 
Oslo Fjord, 
Norway 

‘27 | Magnet 
Heights, Bush- 
veld, Trans- 
vaal 

28*) Skaergaard, 
E. Greenland 

29 | Taberg, Sma- 


land, Sweden 
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Table 1 (continued) 


Petrographic 
Description 


In olivine 
basalt 


In basalt 
In limburgi- 
tic basalt 


In olivine 
dolerite 


In dolerite 


In dolerite 


In diabase 


In theralite 
In dolerite 


In essexite 


In norite 


In hyper- 
thene oli- 
vine gabbro 


In gabbro 


Phases revealed 
microscopically 


magnetite 


pyrrhotite, 
magnetite 
magnetite 


ilmen.-ulvoésp.- 
magnet. 
intergr. 


ilmen.-magnet. 
intergr. 

ilmen.-magnet. 
interer. 


ilmen.-ulvésp.- 
magnet. 
intergr. 


ilmen.-magnet. 
interer. 


magnetite 


ilmen.-magnet. 


intergr. 


ilmen.!-magnet. 
interer. 


ilmen.-ulvésp.- 
magnet. 
intergr. 


ilmen.!-spinel- 
magnet. 
interer. 


Phases revealed in 
X-ray photographs 


magnetite 


pyrrhotite, magnetite 


| magnetite 


magnetite 
(a = 8.404 A), 
ulv6spinel - 
(a = 8.480 A), 
ilmenite (c/a = 2.762) 
magnetite, ilmenite 


magnetite, ilmenite 


magnetite 
(a = 8.403 A), 
ulvéspinel 
(a = 8.478 A), 


ilmenite 


magnetite, ilmenite 


maghemomagnetite 


magnetite, ilmenite 


magnetite, ilmenite 


magnetite 
(a =8.405 A), 
ulvéspinel 
(a = 8.490 A), 
ilmenite (c/a = 2.770) 


magnetite, ilmenite 


No. 


30 


31 


32 


33 


a 


40* 
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Locality 


Duluth, Minne- 
sota, U.S.A. 
Aufa, S.E. of 
Aitope, New 
Guinea 
Donegal, 
Eire 
Babiang, New 
Guinea 


Coverack, 
Lizard, Brit. 
Coruisk, 
Skye 
Green Canyon, 
Colorado, 
U.S.A. 
Magnet Cove, 
Arkansas, 
U.S.A. 
Ekersund, 
Norway 
Hall, Ottawa, 
Canada 
Arendal, 
Norway 


* These samples have been chemically analysed. 


Table 1 (continued) 


Petrographic 
Description 


In anortho- 
site 
In olivine 


gabbro 

In gabbro 

In horn- 
blende 
gabbro 

In troctolite 


In gabbro 


In pegmatite 


Ore mineral 


In ilmenite- 
norite 
Ore mineral 


Ore mineral 


Phases revealed 
microscopically 


ilmen.-magnet. 
intergr. 
magnetite 


ilmen.-magnet. 
intergr. 
ilmenite-rutile- 
magnet. 
intergr. 
magnetite, 
hematite 
ilmen.-magnet. 
intergr. 
magnetite 


magnetite 


magnetite 
magnetite 


magnetite 
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Phases revealed in 
X-ray photographs 


magnetite, ilmenite 


magnetite 


magnetite, ilmenite 


magnetite, ilmenite, 
rutile 


maghemomagnetite, 
hematite 
magnetite, ilmenite 
magnetite 
titanomagnetite 
(a = 8.396 + 0.001 A) 
magnetite 
magnetite 


(a = 8.397 + 0.001 A) 


magnetite 


1 [lmenite lamellae in these samples are parallel to (100) and are formed 
by complete oxidation of pre-existing ulvéspinel. 


Kenya are given in Table 2 (cols. 4, 5, 6); all showing a high 
content of TiO,. Recalculation of the analyses shows the pres- 
ence of 32.3, 24.8, and 26.2 °%, ulvéspinel, in the three analysed 
specimens, respectively, together with magnetite; an appreci- 
able amount of FeTiO, also appears. On heating samples of 
these titanomagnetites in evacuated silica tubes at 400° C. for 
24 hours, and then cooling slowly, no significant change was 
observed in the X-ray pattern except for the lines being more 
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Table 2. Chemical analyses of the separated ferromagnetic 
minerals with a recalculation into end-members 


il 2 3 4 5 6 
1iGOP SS ao eo OUlGh ati Pulte! 20233) SU 7ai Ske! 
Me Ors 2287 919) ES sO ia 2a Ae e225 
Min ORs wei, eee 027 30:29" 38% 0s 250.08. 0214 
CAO Fen nee a= — 0.94 — — 1.56 
HejOee ep 00.92 Oo.08 manele 2 6:60 5286 620.06 
ALOR 2 eo ee lrace = 1540 63,02 a0'4.0)0 606104: 
\VeOsn er tee ca eee — — 010 — nial oe 
Cr} () eee ee nil nil 0.01 nil nil 0.01 
iO RS x eas. cere 0.28 0.36 6.98 24.86 27.77 16.20 
SOR an eee) eee 1503 202038 2 64m 2G oun aes 
Total ..... . 99.41 99.42 99.97 99.90 99.92 98.17 
Recalculated compositions (wt.%) 

Magnetite, &c. 
FeO-Fe,0, . .. 96.13 95.16 47.84 38.02 45.01 41.01 
MgOnKe;O3. 3 2). 1.36 0.47 24.40 1.20 2.30 3.62 
MnO-e,O, . >=. 0.86 0.90 4.06 0.60 0.73 0.88 
CAO SHIGT, 2 5 « — 03 — 0.44 
He OFA Oo anae — 1.68 3.60 (0:66 0:97) 10.58 
MUOVCIN OR oon ——m O00 LC 74s 0502 0505550.88 
MnOrAL One me 0025 0-3 e001 SOLO 2 Os 
CaO-ALO, .. . — — 019 — — 0.11 
IREWOM NO 3s oc — — 008 — — 0.39 
Were WO), a se — — 004 — — 0.04 
MnODiV. Oy amram — — 0.01 —~— — 0.01 
FeO - Cr,03. 
98.35 98.24 84.90 40.51 49.08 58.19 
Ulvospinel, &c. 
2FeO:-TiO, .. . 0.88 1.05 5.93 30.99 23.44 23.69 
PNUEXOYOUINOS 55 OLOLEO Ole oS OLS See OOM eA 
FMEA) ONO), 5c 0.01 0.01 0.51 0.49 0.38 0.51 
PACED), a 5c — — 0.34 — 0.26 
ORO0) Of OFS 32530 246822620 
Ilmenite, &c. 
HeOiehi Of arenes — — 3.58 26.03 24.56 14.04 
MsOcei Ori. ae — LO TOT eel 5 eceeteetticy 
Min OCI OSs aeaeenare — = 05305 10:3 9 ORSON Oe30 
CAMDEN, 5 5 4 « — 0119 — 0.14 
— 5.74 27.19 26.10 15.61 
Excess FeO . . . 0.75 0.69 


Excess TiO, 


U 


35.03 
2.53 
1.12 
3.02 

22.44 
2.05 


2919: 
2.74 
0.32 
1.30 

47.27 
1.28 
0.22 
0.09 
9.58 
6.22 


98.81 
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Table 2 (continued) 


1, Ti-poor magnetite from spilite, Barros Nose, Tintangel, Cornwall (S 608), 
Anal. W. H. Herdsman. 


2. Ti-poor magnetite from Hall, Ottawa, Canada (S 606). Anal. W. H. 
Herdsman. 

3. Titanomagnetite from Magnet Cove, Arkansas, U.S.A. (S 411). Anal. 
H. B. Milner. 

4, Titanomagnetite from basalt, Giant’s Causeway, Ireland (S 729), Anal. 
W. H. Herdsman. 

5. Titanomagnetite from olivine basalt, Blagolkot, Deccan, India (S 571). 
Anal. W. H. Herdsman. 

6. Titanomagnetite from augitite, South of Ngong, Nairobi, Kenya (S 595). 
Anal. H. B. Milner. 

7. Titanomagnetite from basalt, Dunglas Hill, near Strathblane (S 402). 
Anal. W. H. Herdsman. 

8. Titaniferous magnetite (ilmenite-magnetite intergrowths) from essexite, 
Tofetholine, Oslo Fjord, Norway (S 461). Anal. H. B. Milner. 


sharp at the high angle ©. However, when heated for 48 hours 
at 1030°C., X-ray photographs of the quenched samples 
showed weak ilmenite lines. This proves that most of the FeTiO, 
disclosed in the analyses is present as admixed ilmenite, pos- 
sibly in a metamict or vitreous state, and not as «-FeTiO,; 
(ilmenite) in solid solution for it would have otherwise not 
unmixed on quenching. Another possibility is that the FeTiO, 
was present as y-FeTiQ, in solid solution, which on heating was 
transformed into «-FeTiO, which, owing to its lower miscibility, 
separated as ilmenite. However, the fact that no ilmenite lines 
appeared on heating at 400° C., a temperature at which inver- 
sion should have possibly taken place, suggests that if y-FeTiO, 
did exist in the titanomagnetite structure it was only in a 
minor amount. On the other hand, the absence of any ulvéspinel 
lines in the X-ray powder photographs, both before and after 
heating of the samples, shows conclusively that the Fe,TiO, 
disclosed on recalculation of the analyses must be present in 
solid solution in magnetite. This fact explains the considerable 
increase in the measured values of cell dimensions of these 
titanomagnetites as compared to the cell-edge of pure Fe,0,; 
Table 3 shows the results of X-ray measurements, the lattice 
parameters range from 8.45 A. to 8.47 A. as compared to 
8.396 A. for pure magnetite. The approximate compositions of 
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Table 3. Relation between lattice parameters and composition in 
the analysed titanomagnetites 


No.* Fe,TiO, Lattice parameters 
; (mol.%) a (A.) 
1 | 0.1 8.396 + 0.001 
2 1.2 8.397 + 0.001 
3 Leva 8.396 + 0.001 
4 46,9 8.469 +. 0.0005 
5 Sia” 8.449 + 0.002 
6 37.4 8.435 + 0.001 
a 8.448 + 0.001 


* The numbers correspond to the numbers of analysed samples given in 
Table 2. 


the three analysed specimens are plotted in Fig. 2 against their 
measured lattice parameters; the compositions are taken as 
the molecular proportions of Fe,0, and Fe,TiO, appearing in 
the recalculated norm reduced to a percentage and ignoring 
other molecules. Such a correlation between cell dimensions 
and composition of natural titanomagnetites is only an approx- 

P imation since it does 
in A. 


8-52- 


not take into account 
the effect of other ions, 
e.g., Mn, Mg, and Al, 
8-48 nor the effect of any 
y-FeTiO, possibly pre- 
8-44 sent in the lattice. 
However, the general 


tendency of progres- 


sive increase in the cell 


0 20 40 60 80 ioo0 dimensions of these 

Mol.% Fes TiO, titanomagnetites with 
Fig. 2. Relation between lattice parameters increase in the percen- 
and Fe,TiO, content in natural titanoma- tage of Fe, TiO, in solid 


enetites. : E . 
& solution is evident. 


Chemical analysis of a homogeneous titanomagnetite sep- 
arated from an ore specimen from Magnet Cove Arkansas 
(Table 2, Col. 3) showed, after recalculation, besides Fe,0, 
and Fe,TiO,, appreciable percentages of other spinels, e.g., 
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Fe,Mg0,, Al,MgO,, and Fe,MnO,. X-ray powder photographs 
of this specimen gave ordinary magnetite pattern (a — 8.3960 
+ 0.001 A.). The relatively low value of lattice parameters of 
this titanomagnetite may possibly be due to its high content 
of Fe.MgO, and Al,MgO, (cell dimensions are 8.366 and 
8.086 A., respectively). 


In Table 4 are arranged the molecular compositions cal- 
culated from the present analyses as well as from the few 
relatively reliable analyses of homogeneous titanomagnetites 
collected from the literature. The analyses of Akimoto (1954, 
1955), of titanomagnetites separated from igneous rocks of 
Japan, are not included in view of the great diversity of the 
results of these partial analyses (merely confined to FeO, Fe,0,, 
and TiO.) and the possibility that some of his specimens con- 
tained exsolution intergrowths (see p. 4). To render the data 
comparable, the obvious impurities such as silicates and insol- 
uble residues, are eliminated!4; MnO, MgO, and CaO are added 
to FeO; Al,0;, Cr,O;, and VO, are added to Fe,O,; and the 
molecular percentages MO, R,O, and TiO, are calculated and 
plotted in the ternary diagram (Fig. 3). All the plotted analyses 
fall either on the Fe,0,—Fe,TiO, join line or on an almost 
parallel line very near to it on the FeTiO,—Fe,O, side; few, 
however, mostly of the Ti-poor titanomagnetites fall on the 
FeO side, but no specimen is situated on the Fe,0,—FeTiO, 
join line. 

The above results show that natural homogeneous titano- 
magnetites belong mainly to the series Fe,0,—Fe,TiO, pos- 
sibly with a little y-FeTiO, or, in rare cases, FeO in solid solu- 
tion; single-phased titanomagnetites belonging entirely to the 
series Fe,0,—FeTiO, possibly do not exist in nature. This 
conclusion is supported by the fact that all the published ana- 
lyses of the rapidly cooled titanomagnetites from volcanic 
rocks show an appreciably high content of Fe,Ti0, which may 
reach up to 60 mol.% (Taneda, 1950; Akimoto, 1955) and 
some lie almost precisely in the Fe;0,—Fe,TiO, binary join. 


14 The admixed ilmenite, which appeared on heating the three analysed 
specimnens (Table 4, No. 4, 5, 6), was also substracted; its content was. 


approximately determined from X-ray photographs. 


Table 4. Comparison of molecular composition in 
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natural titanomagnetites 
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No. Occurrence 
1 | In spilite; 


“1 


Barros Nose, Tintangel 
Cornwall 
Ore mineral; 
Hall, Ottawa, Canada 
Ore mineral; 
Magnet Cove, Arkansas 
In basalt; 
Giant’s Causeway, Ireland 
In olivine basalt; 
Blagolkot, Deccan, India 
In augitite; 
S.of Ngong, Nairobi, Kenya 
Basaltic sands; 
Velay 
(average of 6 samples) 
Basaltic sands; _ 
Ankaratra, Madagascar 
Basaltic sands; 
Iserwiese, Bohemia 
Basaltic sands; 
Ankaratra, Madagascar 
id. 
(average of 3 samples) 
Tron sands; 
Monti Rossi, Etna 
Ore mineral; 
Haaland, Ekersund, 
Norway 
Ore mineral; 
Otanmaki, Finland 
In ilmenite norite; 
Storgangen, Norway 
In teschenite sill; 
Gunnedah, New South 
Wales 
id. 
In augite olivine basalt; 
Japan 
id. 


Source of 
data 


S 608* 


S 606* 
S 411* 
S 729* 
Seo uls 
5095" 


Chevallier, 
et al. (1955, 
p. 341) 
id. 


id. 


id. 


Starrabba 
(1939, p. 5) 
Evrard 
(1943, p. 116) 


Vaasjoki 
(1947, p. 109) 
Foslie 
(1928, p. 8) 
Wilkinson 
(1957, p. 446) 


id. 
Taneda 
(1950, p. 417) 
id. 


* Indicates new analyses (see Table 2). 


Composition (mol.%) 


MO | R,O, 
50.8 | 48.8 
51.0 | 48.4 
52.4 | 42.6 
58.2 | 19.9 
56.7 | 25.2 
56.0 | 27.7 
50.6 | 43.9 
51.2 | 41.8 
58.4 | 26.5 
56.1 | 27.4 
57.7 | 24.2 
57.6 | 30.0 
51.1 | 45.1 
53.5 | 43.1 
53.5 | 44.5 
58.5 | 13.4 
55.5 | 15.6 
57.7-| 21.5 
59.0 | 24.4 


TiO, 


0.4 


0.6 


28.9 
20.8 


16.6 
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The homogeneity of the material was determined by both the reflecting 
microscope and X-ray photographs, with the exception of samples No. 12, 
14, 15, 18, and 19 which were examined microscopically only. 


Mo Magnetite R20; 


Fig. 3. Molecular composition of titanomagnetites. The numbers refer to 
analyses in Table 4. e New analyses; © Published analyses; — Synthetic 
solid solutions. 


The only analysis of an apparently homogeneous titanomagne- 
tite formed of a predominately Fe,0,—FeTiO, solid solution 
is that given by Wilkinson (1957, Table 1, analysis 3) from 
a differentiated teschenite sill from New South Wales. The 
specimen showed appreciable alteration to sphene and leuco- 
xene (derived from previous ilmenite exsolved lamellae), and 
the calculated analysis showed a considerable excess of TiO, 
over that necessary for ilmenite and sphene. However, analyses 
of two other specimens from the same sill indicated, after recal- 
culation, considerably high contents of Fe,Ti0,, and Wilkin- 
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son (1957, p. 450) suggested that his earliest titanomagnetites 
were Fe,0,—Fe,Ti0,—FeTiO, solid solutions which, with pro- 
gressive differentiation, became enriched in Fe,0, and FeTiO, 
at the expense of Fe, TiO, (Table 4, No. 16 and 17). 

Many of the microscopically homogeneous titanomagnetites 
which were described by Lindley (1925), Ramdohr (1926), 
and Odman (1932), as having properties intermediate between 
magnetite and ilmenite, are probably extremely fine inter- 
growths which, in some cases, can only be detected by X-ray 
examination. Jouravsky (1936), on the other hand, found that 
homogeneous titanomagnetite from basaltic sands of Madagas- 
car possessed a reflective power which was notably much lower 
than both magnetite and ilmenite, and which had an abnormal 
dispersion. 


III. Discussion on the origin of ilmenite-magnetite 
intergrowths 


Besides the common intergrowths of ilmenite arranged along 
the (111) directions of magnetite, Ramdohr (1939) found that 
many magnetites that crystallized at high temperatures and 
which are rich in FeTiO,, show (100) ilmenite lamellae. There is 
much disagreement between the different authors as to the 
origin of these intergrowths. Singewald (1913) and Warren 
(1918), owing to an apparently constant Fe: Ti ratio in their 
ores, suggested that the ilmenite-magnetite intergrowths may 
be due to an eutectic crystallization; a suggestion which is 
contradictory to the nature of these intergrowths and the wide- 
ly varying proportions of ilmenite to magnetite in other ores. 

Ramdohr (1926), Odman (1932), Newhouse (1936), Ed- 
wards (1938) and Buddington (1956) attributed these inter- 
growths, which may contain up to 50°, FeTiO, as in a specimen 
from Larvik, Norway (Ramdohr, 1956), to an extensive solid 
solution of ilmenite in magnetite. However, the results of the 
present investigation show that these solid sclutions do not 
exist as such in the rapidly cooled volcanic rocks, the homo- 
geneous titanomagnetites of which always show relatively high 
contents of Fe,TiO,. This suggests that at the temperature of 
formation of igneous rocks, the miscibility of ilmenite in mag- 
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netite is possibly very restricted, as also indicated by the 
homogeneization experiments, and that unmixing of these li- 
mited Fe,;0,—FeTiOs solid solutions takes place very rapidly 
and at relatively high temperatures. Ex-solution intergrowths 
of hematite, which has similar rhombohedral structure as ilmen- 
ite, in magnetite are very rare and the proportions of the two 
minerals are not more than 1 : 10, respectively (Basta, 1959 a). 


Foslie (1928), on the other hand, interpreted the ilmenite- 
magnetite intergrowths by an alternative theory, namely the 
unmixing of an Fe,0,—Fe,TiO, solid solution followed by the 
decomposition of the Fe,TiO, component into FeTiO, and FeO; 
the latter enters in solid solution in magnetite!>. He suggested 
that if Fe,O; occurred in excess over the FeO and TiO,, FeTiO, 
will form instead of Fe,TiO, and will dissolve very slightly in 
magnetite which will thus be poor in Ti; 


Fe,TiO, + Fe,0, > FeTiO, + Fe,0,. 


The present results as well as the works of Mogensen (1946), 
Vincent and Phillips (1954), and Akimoto (1955) prove 
that Foslie’s supposition as to the presence in nature of exten- 
sive solid solutions of Fe,TiO, in Fe,0, is correct. Moreover, 
Ramdohr (1953, 1956) described microscopically, many in- 
stances where ilmenite lamellae in magnetite were certainly 
formed by oxidation of pre-existing Fe,TiO,, and Vincent 
and Phillips (1954, p. 21) also observed in their titaniferous 
magnetites from Skaergaard, lamellae of ulvéspinel partly chan- 
ged over to ilmenite. The fine box-like structures parallel to 
(100) of the original ulvéspinel network persist even after 
Fe,TiO, has been completely destroyed by oxidation, and the 
ilmenite lamellae thus formed may, microscopically, be mis- 
taken for ulvéspinel. X-ray powder photographs of two such 
samples: one from Magnet Heights, Bushveld, Transvaal, and 
the other from South Angola ascertained that they now consist 
entirely of magnetite and ilmenite; no lines of the original 
ulvéspinel appeared. Another observation which is in accord- 


15 Possibly, the FeO becomes incorporated in the silicate minerals, and 
Mogensen (1946, p. 588) suggested that if the excess FeO is not removed, 
it will counteract the decomposition of Fe,TiO,. Ramdohr (1956) assumed 
that Fe,TiO, decomposes into ilmenite, magnetite and iron. 
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ance with Foslie’s theory, is that ilmenite differentiates, the 
magnetite of which contains ulvéspinel, are free of hematite 
exsolution lamellae; X-ray photographs of ilmenite separated 
from the Skaergaard ores showed typical ilmenite pattern and 
no hematite lines were observed. Wilkinson (1957) explained 
the initial decrease and final disappearance of Fe,TiO, in the 
upper titanomagnetites from a teschenite sill in New South 
Wales to the progressive increase in ferric iron in the magma 
with progressive differentiation. 


However, Foslie (1928) did not explain why in his analysed 
magnetite from Storgangen, Norway, the associated ilmenite of 
which contained ex-solution lamellae of hematite, there was an 
excess of FeO even if all the Ti was to be reckoned as Fe,TiO,. 
A corresponding FeO surplus was also observed (see points 13, 
14, 15 in Fig. 3) on calculating the analyses of similar specimens 
from Haaland, Ekersund (Evrard, 1944), and from Otanmaki, 
Finland (Vaasjoki, 1947). It is possible that in these Ti-poor 
magnetites an interchange of ions may have taken place similar 
to that which occurred during the heating experiments on 
ilmenite-magnetite mixtures; a process which results in the 
enrichment of magnetite in FeO: 2(FeO - Fe,O,) + 2FeTiO, 
> Fe,0, - (FeO) + 2FeTiO, - Fe,0,. Evrard (1944) observed in 
the Ekersund ore, at the contact of an ilmenite grain with a 
magnetite one, a small area where the hematite ex-solution 
lamellae disappear and which he attributed to a migration 
phenomenon. 


Although much of the ilmenite lamellae in magnetite, espe- 
cially in ores containing large quantities of FeTiO,, are prob- 
ably formed by decomposition or, in the presence of oxygen, 
by oxidation of exsolved Fe,TiO,, yet Foslie’s theory does not 
apply to all cases. The few stout ilmenite lamellae present paral- 
lel to (111) in most of the ores containing ulvéspinel-magnetite 
intergrowths are certainly of primary ex-solution origin and 
are older than the unmixing of the ulvéspinel network. 


Nicholls (1955, p. 149) during his theoretical discussion 
on the Fe,0,—FeTiO, series, suggested that the solid solutions 
from which ilmenite-magnetite intergrowths formed are prob- 
ably metastable intermediates between magnetite and a cubic 
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y-FeTiO, which cannot be produced by heating ilmenite during 
the homogeneization experiments. He regarded these solid solu- 
tions as intermediates between the Fe,0,—Fe,TiO, series and 
the y-Fe,0;—y-FeTiO, series, and described a possible solvus 
surface in the system Fe,O, - Fe,TiO, - FeTiO, - Fe,O,. On un- 
mixing, the single phase separates into a spinel phase and a 
rhombohedral phase intermediate in composition between 
FeTiO; and Fe,0,, and on sufficiently slow cooling, interchange 
of ions cause the two unmixed phases to change gradually into 
pure magnetite and pure ilmenite. Such an assumption is pos- 
sible in principle and is in accordance with the changes observed 
during my heating experiments on the ilmenite-magnetite inter- 
growths and which were known to Nicholls from my, yet, 
unpublished thesis. However, it does not explain the absence 
in rocks of any compositions representing intermediate stages 
which should have been formed, if, in some cases, unmixing 
occurred under cooling conditions such that equilibrium was 
not fully maintained and the continuous reaction involved was 
not completed. Thus, no ferriilmenite lamellae!®, as far as the 
author is aware, were ever described in magnetite; microscopic 
and X-ray examination of all the titaniferous magnetites stud- 
ied, whether of ilmenite-magnetite intergrowths or of ilmenite- 
ulvéspinel-magnetite intergrowths, have indicated exceptional- 
ly pure ilmenite lamellae; lattice parameters were those of pure 
FeTiO, and in some cases even slightly higher!’ as in the Skaer- 
gaard ores (see Vincent et al., 1957, p. 640). The magnetic 
ferriilmenite from Haruna dacite pumice (Japan) cannot be 
considered as an example of such intermediate compositions, 
as was suggested by Vincent et al. (1957, p. 654), in view 
of the fact that the original description given by Nagata (1953) 
shows that the two ferromagnetic constituents in the rock: the 
Ti-poor magnetite and the ferriilmenite (later proved by Uyeda, 
1956 to be an intergrowth of ferriilmenite and titanohematite) 
did not occur as ex-solution intergrowths but as independent 


grains which could be separated by fine grinding. 


16 Possibly hematite-ilmenite intergrowths as unmixing of ferriilmenite 


should have taken place due to the slow cooling. 
17 I]menite with Fe,O, in solid solution should have lower lattice para- 


meters than those of pure FeTiOg. 
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In conclusion, the composition of the homogeneous titano- 
magnetites of volcanic rocks; the relatively common occurrence 
of ilmenite-ulvéspinel-magnetite intergrowths; the absence of 
any ferriilmenite lamellae in magnetite; and the occurrence of 
titaniferous magnetite deposits, e. g., in Ekersund in which 
granular magnetite and Fe,O,-rich ilmenite seem to have cryst- 
allized at the same time with no sign of intergrowth between 
them, all suggest that the solid solution from which most of the 
ilmenite-magnetite intergrowths are formed possibly has the 
composition Fe,0,—Fe,TiO,—(y-FeTiO,)1§. On cooling, the 
cubic y-FeTiO, inverts rapidly to «-FeTiO, and separates as 
ilmenite parallel to (111); at much lower temperatures, un- 
mixing of the remaining spinel phase takes place into an almost 
pure Fe,0, and an Fe,Ti0,—(Fe,0,) solid solution which on 
sufficiently slow cooling may yield pure ulvéspinel in a fine 
network parallel to (100). Decomposition or oxidation of the 
ulvéspinel leads to another generation of finer ilmenite which 
although at first, are parallel to (100), may grow idioblastically 
into the magnetite parallel to (111) and may be completely 
transformed to (111) lamellae (Ramdohr, 1953, p. 686). How- 
ever, certain deviation from the above picture may occasionally 
take place; the original solid solution previously described may 
vary in composition towards pure Fe,0,—(y-FeTiO;) series 
or it may have a composition approaching Fe,0,—Fe,Ti0,— 
(FeO). Such a variation in the composition of natural titano- 
magnetites depends on the intensity of oxidation, which, in 
turn, is partly dependent upon the proportion of the principle 
oxides available, as well as the temperature and pressure at 
which the minerals crystallized. Nagata and Ozima (1955); 
and Akimoto, Katsura, and Yoshida (1957) have proved 
experimentally that, on oxidation of both natural and synthetic 
titanomagnetites, a spinel could remain as a single phase in the 
region between Fe,0,—Fe,TiO, and FeTi0,—Fe,O, join. Under 
exceptionally high oxidizing conditions, titanomaghemites, 
varying in composition from y-Fe,0;—Fe,0,—y-FeTiO, to 
y-Fe,0;—y-FeTiO,;—(TiO,) and even to y-Fe,0,—(TiO,), may 
be formed (see Basta, 1959a). 


18 The brackets indicate the constituent which occurs in a minor amount. 
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Contribution a |’ étude des éléments 
ferromagnétiques de coulées historiques 


des laves de I’ Etna (Sicile) 


Par 
J. Bolfa, Nancy* 


Avec 3 figures en texte et en supplément 


Extrait: Cet exposé contient des recherches sur la nature des minéraux 
opaques en lames minces d’échantillons prélevés sur quelques coulées histori- 
ques des laves de l’Etna. Ces minéraux sont essentiellement des titanomagné- 
tites généralement homogénes. Leur composition moléculaire, déduite de 
leurs propriétés magnétiques, est pratiquement constante pour les échan- 
tillons étudiés; dans le cas ow elle varie, ’étude optique permet d’interpréter 
ces variations. 

Auszug: Das vorliegende Exposé enthalt Ergebnisse iiber die opaken 
Mineralien historischer Lavaergiisse des Atna, wobei es sich vorzugsweise um 
homogene Titanomagnetite handelt. Die chemische Zusammensetzung, aus 
den magnetischen Eigenschaften abgeleitet, ist fiir alle untersuchten Proben 
praktisch konstant; dort wo Variationen auftreten, erlaubt die optische 
Untersuchung, diese zu interpretieren. 

Abstract: The author gives the results of an investigation of the opaque 
minerals in historic lava flows of the Etna, especially homogeneous titano- 
magnetites. The chemical composition, deduced from the magnetic behay- 
iour, is for all samples practically constant; where variations were to be 
found, an optical study allowed to interprete them. 


Introduction 


Les recherches exposées dans ce mémoire ont été effectuées 
dans le but de préciser la nature des constituants opaques en 
lames minces, essentiellement ferromagnétiques, d’échantillons 
provenant de certaines coulées historiques des laves du massif 


* Prof. Dr. J. Bolfa, Institut de Minéralogie, Université, Nancy, France. 
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de ]’Etna (Sicile). Cette étude n’a été possible que grace aux 
travaux effectués par de nombreux chercheurs et par nous mé- 
mes sur des monocristaux naturels et synthétiques (1, 2, 3, 4, 5, 
8, 9), responsables du ferromagnétisme des roches. 

Le mémoire comprendra trois parties. 

Dans la premiére partie nous rappellerons briévement les 
phases possibles et leurs propriétés physico-chimiques essentiel- 
les a la lumiére des travaux récents; nous indiquerons en outre 
les méthodes utilisées dans notre étude. 

Dans la deuxiéme partie nous ferons l’étude des échantillons 
prélevés sur trois coulées historiques des laves de Etna a sa- 
voir celles de 1669, 1381, 1329; nous y ajouterons l’étude de 
quelques échantillons prélevés sur des coulées plus anciennes 
mais de date inconnue. 

Dans la troisiéme partie nous donnerons une interprétation 
des faits observés. 


Premiére partie 


I. Les phases possibles 


Il existe parmi ces phases des espéces chimiques et des 
solutions solides qui ont été obtenues synthétiquement. 


Les espéces chimiques sont au nombre de huit : 

a) a-Fe,0; rhomboédrique, type structural corindon ;: hematite 
(oligiste des minéralogistes frangais). 

b) y-Fe,0, cubique, type spinelle: maghemite. 

c) Fe,0, cubique, type spinelle: magnétite. 

d) «-FeTiO,; rhomboédrique, type corindon: ilménite (crichto- 
nite des minéralogistes frangais). 

e) y-FeTiO, cubique, type spinelle: nous avons concu cette 
espéce chimique par analogie avec y-Fe,0;. On peut l’ima- 
giner comme constituant des spinelles ou ce titanate reste 
suffisamment dilué. La réalisation de sa synthése n’a pas 
été obtenue jusqu’ici et son existence n’a pas été confirmée 
dans la nature; signalons toutefois que Yudin (21) signale 
existence d’ilménite cubique dans les minéraux des météo- 
rites. 
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f) Fe,TiO, cubique, type spinelle: ulvéspinelle. 

g) Fe,TiO, orthorhombique: pseudobrookite. 

| quadratique: rutile 
quadratique: anatase 


h) TiO. — polymorphe 
| orthorhombique: brookite 


Les solutions solides forment quatre séries particuliéres: 


a) xFe,0, (1—x) Fe,TiO,: Titanomagnétites I du type 
spinelle 

b) yFe,0, (l—y) FeTiO,: Titanomagnétites II du type 
spinelle (8) 

c) zFeTiO, (l—z) Fe,O, du type corindon obtenue synthéti- 
quement par Akimoto (4) et par nous mémes (9): 

O <z < 0,55 ferriilménites faiblement ferromagnétiques 
0,55 <z < 0,75 ferriilménites ferromagnétiques 

0,75 <z <1 ferriilménites paramagnétiques. 

Dans la nature il existe une lacune (9) séparant le domaine 
des ilménites du domaine des titanohematites. 

d) tFe,Ti0O, (1—t) FeTi,O, du type pseudobrookite, série ob- 
tenue synthétiquement par Akimoto (4). L’obtention de 
cette série permet d’interpréter certains produits d’oxyda- 
tion des titanomagnétites ou des ilménites. 


Ti02 
Rutile Anatare 
Brookite 


Fe Ti Oz 


Crichtonite 


Fe Ti 04 


Ulvaspinellé 


Fe 0 Fes 0, Fe, 0s 


Magnetite Hematite 


Fig. 1. Le diagramme donne les compositions moléculaires de toutes phases 


en systéme FeOQ—Fe,0,;—Ti0,. 
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Dans les roches et tout particuliérement dans les laves on 
rencontre surtout des solutions solides de titanomagnétites soit 
du type I, soit du type II, des solutions solides des titano- 
magnétites I et II, des ferriilménites surtout paramagnétiques, 
quelquefois ferromagnétiques. 


Des exsolutions sont également fréquentes : 


exsolutions d’ulvéspinelle et de magnétite, 

exsolutions d’ilménite et de magnétite, 

exsolutions d’ilménite, d’ulvéspinelle et de magnétite, 
exsolutions d’hematite et de magnétite ou de titanomagnétite, 
exsolutions de rutile et d’hematite ou de titanohematite. 


II. Propriétés physico-chimiques des phases 


1. Exsolutions. A partir des exsolutions des expériences 
ont été faites dans le but de réaliser la solution solide (19). 


a) Pour des exsolutions ulvéspinelle-magnétite un chauffage a 
800°C sous vide pendant 12 heures permet de réaliser une 
phase homogéne. On a obtenu une titanomagnétite du type I. 
Du point de vue structural cette solution solide se congoit 
aisément puisque les deux phases de départ sont du type 
spinelle. La courbe thermomagnétique qui révélait un point 
de Curie de lordre de 580°C dans le cas de l’exsolution est 
profondément modifiée et donne pour la solution solide ho- 
mogeéne un point de Curie de Vordre de 100°C (19 p. 631). 
Cette courbe est rigoureusement réversible. 

b) Pour des exsolutions ilménite-magnétite un chauffage dans 
des mémes conditions que précédemment ne change prati- 
quement rien dans la texture de l’association ainsi que dans 


les courbes thermomagnétiques (19 p. 638). 


2. Phases homogénes. Les phases homogénes cubiques 
(titanomagnétites des types I et II) ont un comportement ther- 
momagnétique différent suivant les échantillons. 


a) Pour une premiére série, la courbe thermomagnétique est 
la méme au chauffage et au refroidissement; un examen 
optique aprés lenregistrement thermomagnétique révéle une 
homogénéité parfaite. Nous avons rencontré ce type dans 
des monocristaux de titanomagnétites provenant de tufs et 
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de scories des Monts du Velay (Massif Central francais) et du 
Massif de l’Ankaratra (Madagascar) (9). 

b) Pour une deuxiéme série, la courbe thermomagnétique n’est 
pas la méme au refroidissement que celle enregistrée pen- 
dant le chauffage. Ce type de courbe a été obtenu par Parry 
(14 p. 302) sur des échantillons de Trap du Deccan (Indes.) 
Nous avons examiné récemment un de ces échantillons opti- 
quement aprés l’enregistrement thermomagnétique; cet exa- 
men révele la formation d’une exsolution magnétite-ilménite. 
Ces deux types étant définis nous avons établi dans un mé- 
moire antérieur (9) ainsi qu’ Akimoto (3) que pour toutes 
les titanomagnétites la constitution fixe les constantes ma- 
gnétiques (point de Curie, aimantation a saturation) et les 
parametres de la maille cristalline. 

Inversement, connaissant par exemple le point de Curie 
nous pouvons déterminer la constitution de la titanomagné- 
tite présente dans une roche. De méme Akimoto (4) a relié 
les propriétés magnétiques et cristallographiques des ferri- 
ilménites ferromagnétiques a leur constitution. 


III. Méthode d’étude 


Nous utiliserons essentiellement: 


a) la méthode optique (en lames minces et en sections po- 
lies) qui nous permettra de mettre en évidence ’homogénéité 
ou les exsolutions d’une part et d’identifier la plupart des 
phases des éléments opaques qui font objet de notre étude? 
d’autre part. 

b) analyse thermomagnétique® qui nous révélera les 
points de Curie et par suite la constitution des titanomagné- 
tites ou des ferriilménites ferromagnétiques présentes dans 
la roche et qui nous permettra en outre dans le cas des titano- 
magnétites de savoir si nous avons affaire au type donnant 
des courbes réversibles ou irréversibles. 


1 Les sections polies ont été réalisées avec la machine de Rehwald de la 
firme Depiereux (Diiren). 
2 Les courbes thermomagnétiques ont été obtenues avec le dispositif 


décrit dans notre mémoire (9, p. 357). 
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Etude des échantillons de laves de Etna 


I. Origine des échantillons 


Ils proviennent de la collection de M. R. Chevallier. Ils 
ont été prélevés dans une dizaine de coulées historiques dont la 
liste est la suivante: 


1911. — Entre Linguaglossa et Solichiata. 
1669. — a Catane. 
1566. — a Linguaglossa. 
1381. — a4 Gravina, Barriera et Ognina. 
1329, — a Fleri, Linera, Guardia Mangano, Lo Stazzo. 
1284, — a Zafferana. 
Coulée de la Sona entre S. Maria Licodia et Belpasso présumée 
de 1169. 
8. Lave de Capo Schiso (Giardini). 
10. Lave de Monte Urna (Acireale). 


Rappelons que le but que s’était proposé M. R. Chevallier 
était le suivant: «Les laves, au cours de leur refroidissement 
s’aimantent suivant le champ magnétique ow elles sont placées 
et conservent cette aimantation invariable pendant des milliers 
d’années. I] est donc pessible, en déterminant la direction de 
l’aimantation d’une coulée de date connue, de retrouver l’orien- 
tation du champ terrestre a l’époque oi elle s’est figée. M. R. 
Chevallier a appliqué ces idées aux laves historiques men- 
tionnées plus haut et il a pu ainsi retrouver l’orientation du 
champ terrestre en Sicile du XIIéme siécle a nos jours ». Sur 
chaque échantillon lauteur a repéré un plan horizontal et le 
méridien géographique pour pouvoir rapporter 4 ces deux plans 
Paimantation mesurée au laboratoire. 


L’étude minéralogique des différents échantillons ainsi recu- 
eillis restait a faire afin de préciser la nature des phases responsa- 
bles du ferromagnétisme de la lave. A cet effet nous avons 
choisi les blocs suivants : 


(Les numéros sont les mémes que ceux utilisés dans le mé- 
moire de M. R. Chevallier de 1925. On trouvera tous les ren- 
seignements concernant ces échantillons dans cette publication 


fondamentale (6).) 
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Coulée de 1669 


hg 2g Catane, Via Belfiore 
4,, 28,, 29,: Catane, Via Plaja 


Coulée de 1381. Ce courant qui aboutit a la mer au Nord de Catane, 
s’étend sur 6 kilométres, de Gravina a Ognina; nous disposions d’échan- 


tillons prélevés 4 Gravina c’est-a-dire a la source, a Licatia, milieu 
approximatif du courant et a Ognina point extréme c’est-a-dire a la 


mer. 

3, 4, 5,’, 6,: Ognina 

Ie Licatia 

11 et 12: Gravina 
Coulée de 1329 

19, — Linera 

32. — Fleri 


34. — Lo Stazzo 


Courant de date incertaine 


11, et 12,;: Aci Castello 
59 et 63: Monte Urna 


II. Résultats 


Sur chaque échantillon nous avons fait une plaque mince 
et une section polie. L’étude thermomagnétique de la plupart 
des échantillons avait déja été faite (7); c’est elle qui nous a 
guidé pour le choix des échantillons les plus intéressants pour 
en faire une étude compléte ?. 


1. Coulées de 1669, 1329 et de date incertaine 


Tous les échantillons étudiés des coulées de 1669, 1329 et 
ceux des courants de lave de date incertaine ont les mémes 


caractéres. 


a) En lame mince la lave présente des phénocristaux de pla- 
gioclases de composition moyenne Ab, An,, maclés suivant 
la loi de Valbite, de Carlsbad et contenant un grand nombre 
d’inclusions de verre; des phénocristaux d’augite gris jauna- 
tre pale non pléochroiques avec quelques inclusions d’élément 


3M. le Professeur Chevallier a eu |’amabilité de faire exécuter a son 
laboratoire quelques courbes thermomagnétiques de contréle sur la méme 
fraction de l’échantillon sur laquelle ont été exécutées la plaque mince et la 


section polie; nous le remercions bien vivement. 
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opaque et des petits phénocristaux d’olivine. Tous ces miné- 
raux ne présentent aucune altération a |’observation micro- 
scopique. La pate microcristalline est composée de petites 
baguettes de feldspath de composition moyenne Ab, An,, de 
petits grains d’augite et d’olivine et surtout d’éléments opa- 
ques. 

Ces observations sont pratiquement les mémes que celles 
effectuées par von Lassaulx (10) et par Washington, 
Aurousseau et Keyes (20). Elles montrent que, du point 
de vue de leur constitution pétrographique, ces laves sont 
dune grande uniformité. 

Elles sont essentiellement andésitiques. 


b) En sections polies tous les grains qui étaient opaques en 
lames minces sont homogénes au grossissement 1000, isotro- 
pes et présentent les critéres optiques des titanomagné- 
tites. 

c) Les enregistrements thermomagnétiques donnent 
le méme type de courbe. La disparition du ferromagné- 
tisme se fait pratiquement dans le méme intervalle de tem- 
pérature, au voisinage de 100°C et par suite la composition 
moléculaire moyenne des titanomagnétites est la méme. Les 
courbes sont réversibles. 


Nous pouvons done conclure pour les échantillons étudiés 
de ces coulées que l’élément responsable du ferromagnétisme 
est d’une grande uniformité du point de vue de sa nature et 
de sa constitution. 


2. Coulée de 1381 


Le diagramme de la figure 3 représente le faisceau de cour- 
bes thermomagnétiques obtenu sur les échantillons choisis‘. 


a) En lames minces tous les échantillons présentent les mémes 
caractéres que ceux des coulées 1669, 1329 et de date incer- 
taine. 


* Les courbes sont celles de retour ou courbes stabilisées (7); elles ont 
été réduites en adoptant une méme ordonnée a Porigine et une méme échelle 
en température. Elles forment un réseau régulier sans empiétement d’une 
courbe sur sa voisine. 
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m en unites arbitraires 


0 400 200. 300 400 500 600 zoo °C 


Fig. 3. Le faisceau de courbes thermomagnétiques. 


b) Etude en sections polies 
échantillon no. 10: il provient du centre de la coulée 


(7 p. 466); tous les éléments opaques en lames minces sont 
homogénes, isotropes et ont les caractéres optiques des 
titanomagnétites. 

échantillon no. 11: il provient de la partie superficielle 
(7 p. 466); tous les éléments opaques sont hetérogénes et 
présentent une martitisation épitaxique caractéristique : (la- 
melles d’hematite orientées suivant les directions (111) du 
réseau de la titanomagnétite). 
échantillons 3, 12, 4, 6,, 5,’ ils ont été prélevés entre le 
centre de la coulée et la partie superficielle. L’examen optique 
révéle une martitisation épitaxique de plus en plus poussée 
de l’échantillon 3 a l’échantillon 5,’ dans l’ordre indiqué. 


Il semble donc qu’on puisse conclure pour cette coulée que 
les échantillons prélevés au centre du courant renferment des 
titanomagnétites homogénes. Leur courbe thermomagnétique 
réversible a la forme 10 qui est la méme que celle obtenue avec 
les échantillons des autres coulées étudiées. Les échantillons 
pris 4 la surface, en général poreux, donnent la courbe thermo- 
magnétique 11 voisine de celle de la magnétite pure; ils renfer- 
ment des exsolutions épitaxiques d’hematite et de magnétite. 
Entre ces deux cas extrémes, on a une déformation progressive 
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de la courbe thermomagnétique et examen optique révele la 
présence d’exsolution d’hematite qui va en progressant du cen- 
tre a la surface de la coulée. 


Troisiéme partie 
Interprétation des faits 


L’analyse optique et thermomagnétique des éléments 
opaques en lames minces des échantillons de lave de l’Etna 
étudiés dans ce mémoire nous a montré que, pour la majorité 
des échantillons, ’homogénéité de ces éléments était parfaite 
et que la courbe thermomagnétique réversible était pratique- 
ment la méme (point de Curie de l’ordre de 100° C). Ces élé- 
ments étant des titanomagnétites, leur composition moléculaire 
révélée par le point de Curie est pratiquement identique quelle 
que soit la coulée et le point de prélévement tout le long de la 
coulée. 

Pour la coulée de 1381 ot Von a pu disposer d’échantillons 
prélevés au centre et a la surface de la coulée, il n’y a plus en 
général homogénéité sauf pour les échantillons pris au centre 
de la coulée. L’examen optique révéle la présence d’exsolutions 
d’hematite dans la titanomagnétite et quand léchantillon 
provient de la surface l’analyse thermomagnétique donne pra- 
tiquement une courbe de magnétite. Dans ce cas, cette varia- 
tion de la texture de élément opaque peut s’interpréter en 
admettant qu'il y a eu oxydation du fer ferreux depuis le centre 
de la lave jusqu’a la périphérie. Pour expliquer la déformation 
continue des courbes thermomagnétiques M. R. Chevallier 
avait déja proposé une hypothése analogue (7 p. 473). 

L’étude optique que nous avons faite confirme cette facon 
de voir. Nous pouvons donc conclure, du moins pour les échan- 
tillons des coulées étudiés jusqu’ici, que les laves de Etna du 
point de vue des éléments responsables de leur ferromagnétisme 
se caractérisent par la présence de titanomagnétites homogénes 
de composition moléculaire presque toujours la méme sauf pour 
celles ot les phénoménes d’oxydation ont provoqué des ex- 
solutions de «-Fe,O3; visibles 4 l’examen optique. 
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Note. — Les sections polies et les plaques minces ont été réalisées par 
notre collaborateur technique M. Ménaert que nous remercions bien vive- 
ment. 
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Uber Hypermorphie 


Von 
W. Kleber, Berlin* 


Mit 1 Abbildung im Text 


Auszug: Unter Hypermorphie wird die Diskrepanz zwischen morpho- 
logischer und struktureller Symmetrie verstanden, bei der eine Erhéhung 
der exogenen Symmetrie vorliegt. Als Beispiele werden behandelt: Phospho- 
ferrit, Childrenit, Barytocalcit, Petalit, Aluminiummetaphosphat, kub. Sili- 
ciumcarbid und Zitronensdure-Monohydrat. Es handelt sich dabei um Falle, 
bei denen die Raumgruppe kein Inversionszentrum besitzt, wahrend die 
Kristallformen zentrosymmetrisch erscheinen. Auf Grund wachstumskineti- 
scher Betrachtungen wird versucht, eine Deutung der Hypermorphie-Effekte 
zu geben. 


Abstract: As hypermorphy is to understand the discrepancy between 
morphological and structural symmetry with the consequence of an increase 
of the external symmetry. As examples are treated: Phosphoferrite, Childre- 
nite, Barytocalcite, Petalite, Aluminiummetaphosphate, cub. Siliciumearbide, 
and citric acid (monohydrate). They are examples where the spacegroup has 
no inversion center, whereas the crystal morphology appears as centrosym- 
metrical. It is tryed to give an interpretation of the effect of hypermorphy 
based upon cinetic growth considerations. 


Die Untersuchungen zum Problem der Korrespondenz zwi- 
schen morphologischen (exogenen) und strukturellen (endoge- 
nen) Bauprinzipien sind in den letzten Jahren sehr intensiv und 
erfolgreich geférdert worden. Die klassische Konzeption von Bra- 
vais, die die morphologische Bedeutung der hkl-Vektoren des 
reziproken Gitters postulierte, hat zu dem geschlossenen System 
der ,,morphologischen Aspekte** im Sinne von Donnay und 
Harker gefiihrt (12, 13, 14). Zwar liefert die Methode von 
Donnay und Harker zuniachst lediglich eine ausschlieflich 
morphologische Aussage ohne jeden physikalischen Inhalt. 


* Prof. Dr. W. Kleber, Mineralogisch-Petrographisches Institut und 
Museum der Humboldt-Universitit zu Berlin. 
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Erst eine sorgfaltige Analyse im Hinzelfalle kann zu einer Kor- 
relation zwischen ,,morphologischem Aspekt“ und strukturell 
definierter Raumgruppe fithren. 


Die Méglichkeit, auch physikalische Faktoren (z. B. Bin- 
dungscharaktere) zu beriicksichtigen, hat das Verfahren der 
PBC-Vektoren (Hauptbindungsvektoren) von Hartman und 
Perdok (22, 23, 36) gegeben. Vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt aus ist die Begriindung der Arbeitshypothese von 
Hartman und Perdok kritisch durch Honigmann (27) 
analysiert worden, wobei deutlich gemacht wurde, daB lediglich 
zwischen Gleichgewichtspolyeder und Struktur strenge Korre- 
spondenzen ableitbar sind. Dabei ist die Unterscheidung zwi- 
schen Gleichgewichts- und realem Wachstumspolyeder von 
wesentlicher Bedeutung. In diesem Zusammenhang ist zu er- 
wahnen, daB neuerdings auch in der F rage der exogenen Beein- 
flussung des Kristallwachstums (Exomorphose) ein entschei- 
dender Vorstof gelungen ist. Nachdem von Bliznako w (4, 5) so- 
wie von KnackeundStranski (41) die thermodynamischen und 
kinetischen Grundlagen der Trachtanderungen durch Fremd- 
stoffe gelegt waren, konnte unter Verwendung der Hauptbin- 
dungsvektoren die morphogene Wirkung von Adsorption und 
Solvatation allgemein verstandlich gemacht werden (33, 34, 37). 
Auch bei diesem Wechselspiel zwischen Milieu und Struktur 
bleibt der endogene EinfluB dominant, und die 4uBeren Bedin- 
gungen vermégen lediglich andere Flachenklassen zu realisieren. 
Gerade die Flachenspezifitat des Adsorptionsaktes ist ein Aus- 
druck der im wesentlichen vom Strukturellen her bedingten 
Phanomene. 

Es ist nicht verwunderlich, da®B die intensivierten Unter- 
suchungen zum Korrespondenzprinzip die Aufmerksamkeit auf 
ausgesprochene Widerspriiche in dem Parallelismus von Struk- 
tur und Morphologie gelenkt haben. Es ist eine ganze Reihe 
von Beispielen bekannt geworden, die zeigen, daf} der Milieu- 
einfluB sogar zu einer Symmetriediskrepanz zwischen Morpho- 
logie und Struktur fiihren kann. Dabei sind grundsatzlich zwei 
Falle zu unterscheiden: Die morphologische Symmetrie wird 
durch die exogenen Hinfliisse gegeniiber der Struktursymmetrie 
erniedrigt. Diese Erscheinung wurde als Hypomorphie be- 
zeichnet (31, 35). Auer den bereits bekannten Beispielen 
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(«-Schwefel, Cuprit, Wulfenit, Phosgenit, Bleinitrat, Salmiak, 
Bleidichlorid) ist neuerdings durch von Philipsborn und 
von Hodenberg (44) auf einen weiteren interessanten Fall 
aufmerksam gemacht worden. Das Auftreten von ,»Pseudo- 
disphenoiden** beim monoklin-prismatischen Whewellit wird 
als Hypomorphie von 2/m nach 2 gedeutet. 

In den angefiihrten Beispielen handelt es sich um eine spe- 
zielle Art von Hypomorphie, wobei jeweils die Spiegelebenen 
bzw. das Inversionszentrum bei der 4uBeren Symmetrie ent- 
fallen (,,Enantiohypomorphie“). Diese Phanomene kénnen 
offenbar mit analogen Erscheinungen bei der Atzung von Ein- 
kristallen mit optisch aktiven Sauren in Parallele gebracht wer- 
den (6, 38). Die Deutung aller dieser enantio-hypomorphen Ef- 
fekte kann ohne Schwierigkeit auf die flachenspezifische Ad- 
sorption asymmetrischer Molekel oder Komplexe zuriickge- 
fiihrt werden. Gleichartige Klementarprozesse sind auch bei der 
orientierten Aufwachsung enantiomorpher Kristallarten nach- 
gewiesen worden (37, 40). 

Im Gegensatz zur Hypomorphie ist bei der Erscheinung der 
Hypermorphie die morphologische Symmetrie gegeniiber der 
Struktursymmetrie erhéht (35). Es sollen im Folgenden einige 
Fatle von Hypermorphie naher analysiert werden. 


1. Phosphoferrit — Reddingit 


Die Morphologie von Phosphoferrit bzw. Reddingit, (Fe, Mn), 
[PO,], - 3 H,O, ist bereits mehrfach untersucht worden [Stein- 
metz (46), Eversheim (15), Eversheim u. Kleber (16), 
Tennyson (47)]. Die Zuordnung zur rhombisch-dipyramidalen 
Klasse (mmm) konnte eindeutig erfolgen, und es liegen von der 
morphologischen Seite bisher keine Beobachtungen vor, die fiir 
eine polare Symmetrie sprechen. Ein Hinweis auf gewisse Kom- 
plikationen ergab sich bei der Bestimmung des morphologi- 
schen Aspektes. Nach Eversheim wurde zunachst der Aspekt 
Pemb abgeleitet. Unter Beriicksichtigung des wesentlich um- 
fangreicheren morphologischen Beobachtungsmaterials von 
Tennyson ist fiir Phosphoferrit der morphologische Aspekt 
Penb richtig (Abb. 1). Bedeutsam ist hierbei die ,,Gleitspiegel- 
ebene“ b parallel (001). Morphologisch ist sie einwandfrei ge- 
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sichert, da die Form {120} in der [001]-Zone — insbesondere 
gegeniiber {110} — von hoher Persistenz ist. (Das Prisma {110} 
tritt praktisch itberhaupt nicht auf!) Unter Beriicksichtigung 
der dipyramidalen mor- 
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Pen2. Kine ausfihrliche sten Formen von Phosphoferrit. 
Analyse der Patterson- 

diagramme gestattet eine eindeutige Entscheidung zugunsten 
der Raumgruppe Pen2. Unter der Annahme einer Spiegelebene 
parallel (001) miB®ten im Pattersonraum die Endpunkte von n 
Vektoren auf der w-Achse liegen, wenn 2n die Zahl der nicht in 
der Spiegelebene liegenden Atome bedeutet. In der Projektion 
P(vw) befindet sich aber auf der Geraden v = 0 in der asym- 
metrischen Einheit auBer dem Ursprungsgipfel nur ein schwaches 
Maximum in w =}. Es ist héchst unwahrscheinlich, dal} hier 
der gréBte Teil der Vektoren zusammenfallt. Die Annahme, dab 
der gréBte Teil der Vektoren in (0,0) bzw. (0,4) hegt, wiirde 
bedeuten, da die Atome im wesentlichen parallel der x—y- 
Ebene im Abstand } liegen miiBten. Dies steht aber in offenem 


Widerspruch zur Projektion P(uw). 


AuBerdem wurde von Flachsbart nach der Methode 
Wooster (50) ein schwacher Pyroeffekt nachgewiesen. Unter 
Zugrundelegung der Raumgruppe Pen2 gelangt Flachsbart 
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zu einem plausiblen Strukturvorschlag fiir Phosphoferrit. (Der 
Diskrepanzfaktor fiir die hk0-Reflexe liegt bei 0,25, fiir die 
Okl- Reflexe bei 0,22 und fiir die h0l- Reflexe bei 0,19.) Grund- 
satzlich wichtig ist schlieBlich das Ergebnis, daB nach Flachs- 
bart die Fe(Mn)- und P-Lagen nahezu ein Symmetriezentrum 
besitzen, so daB eine Pseudosymmetrie nach Penb (nicht aber 
nach Pcenm!) vorliegt. Tatsachlich sind die Reflexe hk0 mit 
k = 2n-+ 1 sehr schwach. 

Nicht ganz auszuschlieBen ist der Verdacht, das Phospho- 
ferrit eine noch niedriger symmetrische Raumgruppe als Pcn2 
besitzt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB bei Phos- 
phoferrit bzw. Reddingit eine Hypermorphie von mm2 nach 
mmm vorliegt. Unterstrichen wird diese Diskrepanz zwischen 
morphologischer und struktureller Symmetrie noch durch das 
Vorliegen einer strukturellen Pseudosymmetrie Penb, die auch 
durch den morphologischen Aspekt gestiitzt wird. Uber das 
Problem der Hypermorphie hinausgehend, zeigt das Beispiel 
des Phosphoferrits sehr instruktiv die Bedeutung des »morpho- 
logischen Aspektes“ bei der Ermittlung der Raumgruppe. 


2. Childrenit—Eosphorit 


Morphologische Untersuchungen an Kristallen der Childre- 
nit—Eosphorit-Reihe, (Fe, Mn)Al[(OH), | PO,] - H,O, haben 
die Zuordnung zur rhombisch- -dipyramidalen Klasse (mmm) 
ergeben. Bereits Brush und Dana (8) beschrieben — vor allem 
an Childrenit von Hebron, Maine — an beiden Enden ausgebil- 
dete Individuen, deren Formen mit der mmm-Symmetrie nicht 
im Widerspruch stehen (zur Morphologie vgl. auch (10, 26)). 

Die Bestimmung der Raumgruppe von Childrenit nach 
Barnes (1, 2) hat auf Grund der Ausléschungen die beiden 
Méglichkeiten Bba2 und Bbam ergeben. Der zwar schwache, 
aber positive Nachweis einer piezoelektrischen Reaktion fallte 
die Entscheidung zugunsten der Raumgruppe Bba2. Optische 
Untersuchungen an gut kristallisierten Gliedern der Reihe 
Kosphorit—Childrenit lieferten jedoch nach Hurlbut (28) 
monokline Symmetrie. Deshalb nahmen Barnes und Shore 


(3) spater an, daB die Raumgruppe zu B2,/a mit B = 90° er- 
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niedrigt werden miisse. In B2,/a miissen jedoch — mit Aus- 
nahme von (0k0) — alle Reflexionen (0k) vorhanden sein, fiir 
die k + 1 = 2n + 1 ist, wahrend diese Reflexionen in der Raum- 
gruppe Bba2 ausgeléscht sind. Keine dieser Reflexionen konnte 
aber festgestellt werden. Strunz und Fischer (46a) kamen 
fir Childro-Eosphorit von Hagendorf zur Raumgruppe Bba2. 
Wenn danach auch das Symmetrieproblem fiir die Childre- 
nit—Kosphorit-Reihe noch nicht vollig gelést ist, so ist doch 
sicher, da die Struktursymmetrie niedriger als die morpholo- 
gische Symmetrie ist, d.h., es liegt eine Hypermorphie vor. 


3. Barytocalcit 


Méglicherweise liegt auch bei Barytocalcit, CaBa[CO,],, ein 
Fall von Hypermorphie vor. Die Flachenentwicklung des Ba- 
rytocalcits entspricht eindeutig der monoklin prismatischen 
Symmetrie (2/m). Die bekannten Kristalle von Bleagill, Alston 
Moor in Cumberland (England), zeigen die symmetrisch Aqui- 
valenten (210), (210); (110), (110); (111), (111) und (131), (131); 
vgl. (11, 25). Die einzige mir bekannt gewordene réntgeno- 
graphische Untersuchung des Barytocalcits stammt von GoB- 
ner und MuBgnug (20). Auf Grund der beobachteten Aus- 
léschungen kommen danach die beiden Raumgruppen P2, und 
P2,/m in Frage. Strukturgeometrische Betrachtungen fiihren 
GoBner und MuBgnug zu einer Entscheidung zugunsten der 
Raumgruppe P2,. Denn — so argumentieren die beiden Auto- 
ren — in der Raumgruppe P2,/m lat sich keine Verteilung der 
Atome finden, die sich enger an den Aufbau des (morpholo- 
gisch verwandten) Calcits anlehnen wiirde. Dagegen kann in 
P2, eine dem Calcit analoge Struktur vorgeschlagen werden. 
GoBner und MuBenug betonen, dab fiir die Zuordnung zur 
sphenoidischen Klasse weder die morphologische Ausbildung 
noch das piezoelektrische Verhalten, noch die Atzfiguren Hin- 
weise ergeben. In der Arbeit von GoBner und MuBgnug heibt 
es schlieBlich: ,,Trotzdem nun die tiblichen Merkmale der 
sphenoidischen Symmetrie nicht festzustellen waren, kénnen 
wir uns mit Bestimmtheit zugunsten dieser Kristallklasse ent- 
scheiden und den Barytocalcit der Raumgruppe C; zuordnen. 
Es wird sich in der gefundenen Atomanordnung eine befriedi- 
gende Erklarung fiir den Mangel der zugehérigen Klassenmerk- 
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male ergeben.“* Daraus resultiert die Notwendigkeit, das Pro- 
blem der Hypermorphie beim Barytocalcit noch restlos zu 
klaren.1 

4, Petalit 


Die Struktur von Petalit, Li [A1Si,O,)], ist neuerdings von 
Zemann-Hedlik und Zemann (51) untersucht worden. Als 
Raumgruppe wurde P2/a gefunden. Die Kristalle von Petalit 
sind im allgemeinen nicht gut ausgebildet und die goniometri- 
schen Messungen daher relativ unsicher. AuSerdem sind die 
beschriebenen Kristalle meist langs der a-Achse einseitig ent- 
wickelt (24). Lediglich bei V. Goldschmidt (19) findet sich 
ein Hinweis auf eine Abbildung von Hermann, die einen 
Querschnitt der b-Achsenzone darstellt. Dabei sind als Flachen 
(001), (001); (401), (401); (201), (201) und (9.0.10) und (9.0.10) 
angegeben. (Hierbei sind Aufstellung und Achsenverhaltnis 
nach Zemann-Hedlik und Zemann zugrunde gelegt!) Das 
kénnte als Hinweis auf die Existenz einer zweizahligen Dreh- 
achse aufgefaBt werden, und somit ist die Klasse 2/m anzu- 
nehmen. 

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen hat nun 
neuerdings Liebau (42) darauf hingewiesen, da} bei verschie- 
denen Schichtsilikaten niedriger symmetrische Raumguppen 
angenommen werden miissen, als bisher vorgeschlagen wurde. 
Dabei miissen Briickensauerstoffatome aus speziellen Lagen 
herausgeriickt werden, so daB eine gewinkelte Si—O—Si-Bin- 
dung entsteht. Liebau hat u. a. durch Verfeinerung der von 
Zemann-Hedlik und Zemann angegebenen Petalit-Struktur 
gezeigt, daf} auch hier durch Verschiebung der bisher in spe- 
ziellen Lagen der Raumgruppe P2/a angenommenen Briicken- 
sauerstoffatome eine Symmetrieverminderung zur Raumgruppe 
Pa erzielt wird. Damit wird eine wesentliche Verbesserung in 
den Diskrepanzfaktoren erreicht. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB wahrscheinlich auch 
beim Petalit ein Fall von Hypermorphie vorliegt, wobei eine 
Erhéhung der morphologischen Symmetrie navh 2/m gegeniiber 
m auftritt. 


1 Anm. bei der Korrektur: Nach einer Strukturuntersuchung von K.-F. 
Alm (Arkiv Miner. Geol., 2, Nr. 31, 1958, 399) wurde fiir Barytocalcit die 
Raumgruppe P2, bestatigt. 
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5. Aluminiummetaphosphat 


Beim Aluminiummetaphosphat, Al(PO,),, liegen experimen- 
telle Hinweise fiir hypermorphes Wachstum unter besonderen 
Bedingungen vor. In einer interessanten Abhandlung berichtet 
Vogel (48) tiber die Trachtabhangigkeit von Al(PO,)3-Kristal- 
len bei der Kristallisation aus Phosphatglasern von der Zusam- 
mensetzung der Schmelze. Folgende sind die wichtigsten Er- 
gebnisse von Vogel: 

a) In einer Metaphosphorsdureglasschmelze scheidet sich 
Al(PO,), nur als Wiirfel aus. 

b) In wasserfreien Phosphatglasschmelzen, d. h. in reinen P,O,- 
Glasern, kristallisiert Al(PO3), nur in Form von Tetraedern. 

c) In wasserfreien Phosphatglasschmelzen, denen Fluoride zu- 
gesetzt sind, erscheinen dagegen ,,Oktaeder. 

d) Aus Phosphatglasschmelzen, deren Grundglas aus einem Ge- 
misch von HPO,-Glas und P,O,-Glas besteht, entstehen Kom- 
binationen von Wiirfel und Tetraeder. 

e) Aus Phosphatglasschmelzen, deren Grundglas aus einem Ge- 
misch von HPO,-Glas und P,O,-Glas besteht und dem Fluor- 
ionen zugesetzt worden sind, bilden sich Kombinationen von 
Wiirfel und ,,Oktaeder“. 

Im iibrigen wird in der Literatur (18) angegeben, daB bei der 
chemischen Darstellung von Al(PO;), bis Temperatur zu etwa 
250°C nur Tetraeder, bei Temperaturen von etwa 850°C nur 
Wiirfel, waihrend im dazwischenliegenden Intervall Kombina- 
tionen von positivem und negativem Tetraeder mit dem Wiir- 
fel auftreten. 

Die Kristallstruktur von Aluminiummetaphosphat wurde 
von Pauling und Sherman (43) bestimmt. Der angegebene 
Strukturvorschlag: wurde inzwischen von Wappler (49) mit 
modernen Methoden iiberpriift und im Prinzip als richtig be- 
funden. Jedoch ergab sich ein relativ hoher Diskrepanzfaktor. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daB auch beim Al(PO3); — ahnlich 
wie bei den Liebau’schen Beispielen — durch geringfigige 
Verschiebungen von Atompositionen eine niedrigere Symmetrie 
anzunehmen ist. Als Raumgruppe ist 143d gefunden worden. 

Demnach ist auf jeden Fall das Auftreten der beiden Tetrae- 
der {111} und {111} mit nahezu gleichen Verschiebungsgeschwin- 
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digkeiten als Hypermorphie-Effekt zu deuten. Das Beispiel des 
Aluminiummetaphosphats gestattet es, die theoretische Er- 
klarung auf Grund experimenteller Befunde durchzufihren. 


6. Die kubische Modifikation des Siliziumcarbids (6—SiC) 


Bereits Kern und Monier (29) haben darauf aufmerksam 
gemacht, daB die nicht-zentrosymmetrische Struktur des 6—SiC 
(Zinkblende-Typus) morphologisch nicht zum Ausdruck kommt. 
Nach Angaben von Braekken (7) zeigten die von ihm rént- 
genographisch untersuchten Kristalle oktaedrische Tracht. 
Durch Erhitzen von Si-Pulver im Hochvakuum in Kohleschiff- 
chen bei 1600 bis 2000°C und nach Tempern bei 1500—1600°C 
wurden von Reuter und Knoll (45) $—SiC-Kristalle bis zu 
75 uw GréBe hergestellt. Unter dem Mikroskop wurden Kombi- 
nationen von Oktaeder und Wiirfel festgestellt. 


Auf die von Kern und Monier gegebene Deutung wird 
spater eingegangen. 


7. Zitronensdure-Monohydrat 


Zitronensaure kristallisiert bekanntlich (21) aus waBriger 
Lésung als Monohydrat in eindeutig rhombisch-dipyramidaler 
Ausbildung. Nach einer réntgenographischen Untersuchung 
von Burns und [ball (9) am Zitronensaure-Monohydrat treten 
folgende systematische Auslischungen auf: h00 mit h = unge- 
rade, 0k0 mit k = ungerade und 001 mit 1 = ungerade. Dem- 
nach resultiert die Raumgruppe P2,2,2,. Burns und Iball 
schreiben zu diesem Ergebnis: “This space group is not consi- 
stent with the crystal class quoted by Groth. Quite apart from 
the absent reflexions, the class is mmm unlikely to be correct 
with a unit cell containing only 4 molecules as it would mean 
that each molecule of citric acid and the molecule of water 
would have to possess some leement of symmetry.” 


Ob beim Zitronensadure-Monohydrat tatsichlich Hypermor- 
phie von 222 nach mmm vorliegt, ist noch durch weitere Unter- 
suchungen zu klaren, zumal die Argumentation hinsichtlich der 
Raumgruppe nicht stichhaltig erscheint. 
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Zur Deutung der Hypermorphie 


Abgesehen méglicherweise von dem Fall Childrenit — Eos- 
phorit — liegt bei den angefiihrten Beispielen ein ganz bestimm- 
ter Typus von Symmetriediskrepanzen zwischen Struktur und 
Morphologie vor: die morphologische Symmetrie entsteht je- 
weils aus der zu einer nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe 
isomorphen Punktgruppe durch Addition des Inversionszen- 
trums. Es handelt sich namlich um folgende Hypermorphie- 
falle: 2 nach 2/m (Barytocalcit), 222 nach mmm (Zitronen- 
sdure-Monohydrat), mm2 nach mmm (Phosphoferrit) und 43m 
nach m3m (Al[PO,], und 6—SiC). 

Damit zentrosymmetrische Kristallformen gebildet werden, 
ist nur anzunehmen, dafB die Verschiebungsgeschwindigkeiten 
von Flache (hkl) und (strukturell nicht-aquivalenter) paralleler 
Gegenflache (hkl) gleich werden. Es soll im Folgenden die Frage 
diskutiert werden, unter welchen Bedingungen allgemein diese 
Voraussetzung erfillt wird. In grober Naherung (39) kann die 
Verschiebungsgeschwindigkeit v einer aus der Dampfphase 
wachsenden Kristallflache proportional zu 

louie: 
exp. ze (EDS | 
gesetzt werden, wobei y die Abtrennungsarbeit einer Partikel 
von der Flache, T die absolute Temperatur, k die Boltzmann- 
Konstante, S = In p/p, mit p = Dampfdruck und py = Satti- 
gungsdruck bedeuten. Bezeichnen wir mit v die Verschiebungs- 
geschwindigkeit der parallelen Gegenflache und y die entspre- 
chende Abtrennungsarbeit, so wird 
v/s = exp. {(y? — y*)/(KT)* §}. 

Im allgemeinen diirfte die Differenz |~? — y?| gering blei- 
ben, so daB der Quotient v/v mit zunehmender Temperatur 
oder mit zunehmender Ubersattigung S rasch gegen 1 geht. 
Demnach ist mit steigender Temperatur oder mit steigender 
Ubersattigung zunehmende Tendenz zur Hypermorphie fir 
{hkl} + thkl! zu erwarten. Experimentelle Bestatigungen lie- 
fern die Beobachtungen bei Al(PO;); und S—SiC, die beide bei 
hohen Temperaturen gebildet werden. Beim Al(PO,)3 insbe- 
sondere treten unterhalb 300°C nur eines der Tetraeder, zwi- 


schen 300 und etwa 900°C dagegen beide Tetraeder auf. 
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In analoger Richtung wie Temperatur und Ubersattigung 
diirfte auch die Adsorption wirken. Nach Bliznakow (5) gilt 
fiir die Bildungsarbeit eines zweidimensionalen Keims bei Ad- 
sorption 

By sed (1 oh 
oe 
worin A? die entsprechende Keimbildungsarbeit ohne Adsorp- 
tion und w die mittlere Desorptionsarbeit fiir eine Admolekel 
bedeuten. AuBerdem ist (5): 


Hierbei sind n die Anzahl der Admolekel in der dispersen Phase, 


A die Adsorptionswarme und y eine Konstante. Man erkennt 


n 
art lag 


hieraus, da mit zunehmender Konzentration des Adsorptivs 
(zunehmendes n) w gréBer und damit A, kleiner wird und 
schlieBlich v/v gegen 1 geht. 

Von Kern und Monier (29) ist fiir das Verhaltnis der An- 
lagerungswahrscheinlichkeiten einer Flache und ihrer polaren 
Gegenflache (p/p) folgende Beziehung abgeleitet worden: 

p/p = exp. abe eles ; 

Dabei ist Voraussetzung, da der Kristall aus zwei Baustein- 
arten aufgebaut ist, deren Polarisierbarkeiten « und « sind. 
@ bedeutet das Potential an der Oberflache des Gitters (vel. 
hierzu auch (32)). Geringe Unterschiede in den Polarisierbarkei- 
ten bedingen auch geringe Differenzen in den Anlagerungswahr- 
scheinlichkeiten p und p. Auch der bereits erwahnte Temperatur- 
effekt wird in der Beziehung von Kern und Monier zum Aus- 
druck gebracht. 

Natiirlich wird man schon qualitativ erwarten kénnen, da} 
bei geringfiigigen azentrischen Verzerrungen von Atomlagen 
auch die morphologischen Auswirkungen unbedeutend sein 
werden. Dies gilt insbesondere fiir die Strukturen, bei denen die 
schweren Atome Teilgitter mit Inversionszentrum aufbauen, 
wahrend nur die leichten Atome aus speziellen Lagen heraus- 
riicken. Solche Fille stellen beispielsweise Petalit oder Phospho- 
ferrit dar. So bilden in der Struktur des Phosphoferrits (17) 


lediglich die Sauerstoffionen nicht-zentrosymmetrische Gitter- 
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komplexe. Da anzunehmen ist, da®B beim Wachstum der Phos- 
phoferrit-Kristalle die [PO,]-Tetraeder als Baueinheiten ange- 
lagert werden, sind Unterschiede in den Anlagerungsarbeiten 
an parallelen Gegenflachen kaum zu erwarten. 

Als allgemeine Konsequenz der Hypermorphie ist zu ver- 
muten, daf es sich als notwendig erweisen wird, noch eine ganze 
Reihe von Kristallstrukturen im Sinne einer nicht-zentrosym- 
metrischen Deformation zu verfeinern. 


Zusammenfassung 


Es sind zwei Gruppen von Symmetriediskrepanzen zwischen 
Morphologie und Struktur zu unterscheiden: 1. Die morpholo- 
gische Symmetrie ist gegeniiber der Struktursymmetrie erhoht 
(Hypermorphie); 2. die morphologische Symmetrie erscheint 
gegeniiber der Struktursymmetrie erniedrigt (Hypomorphie). 
In der vorliegenden Untersuchung wird das Problem der Hyper- 
morphie behandelt. 

Als Beispiele werden folgende Kristallarten hinsichtlich 
ihrer morphologisch festzulegenden Kristallklasse und der rént- 
genographisch ermittelten Raumgruppe analysiert: 

. Phosphoferrit—Reddingit; Pcn2 > mmm, 

. Childrenit—Eosphorit; Bba2 bzw. B2,/a > mmm, 
. Barytocalcit; P2, > 2/m, 

. Petalit; Pa > 2/m, 

. Al(PO,)3; 143d > m3m, 

. B—SiC; F43m > m3m, 

. Zitronensdure-Monohydrat; P2,2,2, > mmm. 

Es handelt sich dabei fast ausschlieBlich um Falle, bei denen 
die Raumgruppe kein Inversionszentrum besitzt, wahrend die 
Kristallformen zentrosymmetrisch erscheinen. 

Auf der Grundlage wachstumskinetischer Betrachtungen 
wird versucht, den Hypermorphie-Effekt zu deuten. Dabei zeigt 
es sich, daB Unterschiede in den Verschiebungsgeschwindigkei- 
ten eines Flachenpaares (hk)) ; (hk!) um so geringer sind, je hoher 
die Temperaturen oder je groBer die Uberschreitungen sind. 
Abnlich nivellierend wirkt auch die Adsorption. 

AbschlieBend wird die Vermutung geduBert, daf eine ganze 
Reihe von Kristallarten hypermorph sein diirfte, wobei die Pro- 
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blematik im Nachweis solcher Falle durch die Schwierigkeit der 
Analyse nicht-zentrosymmetrischer Strukturen gegeben ist. 
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Stability relations of Tetrahedral Oxyanions by their 


Complex Anionic Potentials 
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With 1 figure and 5 tables in the text 


Abstract: The possibility of the application of complex anionic poten- 
tials for the characterization of stability relations of tetrahedral oxyanions 
is discussed. It is pointed out that the complex anionic potentials as values, 
characteristic of the complex anions as a whole, are rather suitable for com- 
parison of their stability relations than the ionic potentials of their central 
cations. Taking into account the change of the complex anionic potential 
in the Periodic Table it can be established that the potential value decreases 
in the successive groups of the Periodic Table indicating the increase of the 
stabilities of complexes belonging to the single successive groups, whereas 
within the same group the increase of the stabilities is indicated by the 
increase of the potential values. In the case of silicates the ionic potentials 
can less be considered as a measure of the stabilities of silicate anions, since 
the central cation remains the same in all silicates, i. e., the ionic potential 
of Si*+ ion remains unchanged, whereas the numerical value of the y/SiO, 
complex anionic potential varies depending on the structure type. The y/Si0, 
potentials decrease from the nesosilicates toward the tectosilicates indicating 
the increase of the stabilities of the silicate anions in the given direction. 

Auszug: Es wird die Méglichkeit der Anwendung der Komplex- 
Anionenpotentiale fiir die Charakterisierung der Stabilitatsverhaltnisse der 
tetraedrischen Oxyanionen behandelt. Es wird hingewiesen, dafi die Kom- 
plex-Anionenpotentiale als Werte — charakteristisch fiir die Komplex- 
Anionen im ganzen — zum Vergleich der Stabilitatsverhaltnisse cher ge- 
eignet sind als die Ionenpotentiale ihrer zentralen Kationen. Im Hinblick 
auf den unterschiedlichen Wert der Komplex-Anionenpotentiale in Abhin- 
gigkeit von der Stellung im Periodensystem der Elemente kann bestatigt 
werden, daB der Potentialwert in den nacheinander folgenden Gruppen ab- 
nimmt, entsprechend der Zunahme der Stabilitat der Komplexe, die zu 
diesen Gruppen gehéren. Dagegen zeigt sich innerhalb derselben Gruppe das 
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Zunehmen der Stabilitat durch die Erhshung der Potentialwerte. Im Falle 
der Silikate kann das Ionenpotential weniger als Ma fiir die Stabilitat der 
Silikat-Anionen betrachtet werden, da das Zentral-Kation in allen Silikat- 
Anionen dasselbe bleibt, d. h., das Ionenpotential von Sit bleibt unver- 
aindert, dagegen Andert sich der numerische Wert der w/SiO,-Potentiale in 
Abhangigkeit vom Strukturtypus. Das Abnehmen dieser Werte in der Rich- 
tung von den Nesosilikaten zu den Tektosilikaten bedeutet das Zunehmen 
der Stabilitat der Silikat-Anionen in derselben Richtung. 


1. Introduction 
: es auf _ Charge 
The importance of the Cartledge’s ionic potentials (= -— | 
radius 


as values characteristic of the behaviour of the cations was 
first pointed out by Goldschmidt using these values to 
interpret the sedimentary processes. 

Szadeczky-Kardoss (1954) has pointed out, that the 
potentials of simple and complex anions, respectively, may be 
analogously computed and that these values are just as charac- 
teristic of the single anions as the ionic potentials characterize 
the cations. By the introduction of these values as well as that 
of the so-called compound-potentials, the applicability of the 
potentials for interpretation of different geochemical problems 
became significantly extended as it is proved by Szadeczky- 
Kardoss in his papers dealing with this problem (1955a, 
1955b). 

Now the question may arise, whether the complex anionic 
potentials are suitable also to characterize the stability rela- 
tions of the different tetrahedral oxyanions present either in 
the magmas or in crystal-lattices. 

On examining the behaviour and distribution of the minor 
elements during the magmatic crystallization Ringwood 
(1955) has dealt with the role of the complex-formation. 
Among his statements the following are to be emphasize: 

1. Ringwood states that the stabilities of the complexes 
of the complex-forming cations — in Ringwood’s enumera- 
tion: Ga*+, Zr4+, Sn*+, Be?+, Al§+, Ti4+, Ta5+; Nb5+, Get, NRE, 
Si*+, Mo, W+, As5+, B8+, P5+, Sé+, C4+ "decrease with the 
decrease of the ionic potential of the central cation. 

2. Ringwood states further that: “The behaviour of com- 
plex forming ions, however, differs fundamentally from that of 
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the free ions, since it is controlled by the properties of the 
complex as a whole. Complexes which exist in the melt are re- 
tained essentially unaltered in the crystals which separate from 
the melt, e.g., Si0,4-, BO,°-, SO,2-, PO,3-, although they may 
be reoriented. Accordingly, in any discussion of the 
behaviour of complex-forming ions there is no justifica- 
tion for speaking of isolated M* ions (x > 3) which do not 
exist; such ions must be considered as part of oxygen com- 
plexes, and the behaviour of the complexes during 
differentiation must be studied.” 

The statements comprised in 1. and 2. seem to be contra- 
dictory to one another to some extent. Namely, Ringwood 
partly relates the decrease of the stability of the complex 
anions with the decrease of the ionic potentials of their central 
cations, partly establishes that on interpreting the behaviour 
and properties of the complex-forming ions, it is not quite 
correct to speak about free, isolated ions since only the study 
of the complexes, as a whole, may give accurate results. 

Starting from this last statement of Ringwood and in 
full agreement with it, let us take into consideration the appli- 
cability of the complex anionic potentials introduced by 
Szadeczky-Kardoss (1954) as those values which charac- 
terize actually the complexes as a whole, to the problem sug- 
gested by Ringwood from the point of view, whether the 
change of the ionic potential of the central cation or that of 
the complex anionic potential is more suitable to characterize 
unequivocally the stability relations of the complex anions. 

Similarly the question is to be decided that in a set of 
complex anions of given coordination number ranged according 
to the increasing stabilities, whether the change of the stability 
is connected also with a continuous change of the ionic po- 
tential of the central cation or with that of the complex anionic 


potential or not ? 


2. Relations between ionic potentials of the central cations of 
tetrahedral oxyanions and the complex anionic potentials 


Should the complex anions be considered in melts as inde- 
pendent units, the complex anionic potentials may be calcu- 
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lated on the basis of ionic model, although the polarization, 
the covalent character of the bonds is not expressed by the 
potential values computed in this manner. It is obvious that 
these complex anionic potentials in their numerical values do 
not correspond the values that would be obtained having data 
relating to ionic distances measured within the different com- 
plex anions in melts. Failing these data, however, instead of 
doubtful assumptions the ionic model can serve at least as 
uniform basis of comparison as it has been mentioned by the 
author in his detailed work dealing with the computation 
method and the variability of the complex anionic potentials 
(1958, 1959). 

The complex anionic potential on the basis of ionic model 
can be calculated from the following equation: 


Z,—n* Z, 
5 Ee org ge 
anion 2r, +1, 


where r, and r, mean the radius of the anion and the cation, 
respectively, z, and z, mean their charges and n is the number 
of the anions around the central cation. Though the application 
of ionic model at the calculation of complex anionic potential, 
in the case of independent complex anions in the melts, is 
obviously but necessary solution, some problems also on this 
basis may be approximately explained and interpreted. 


For the cationic radii the Ahren’s values corrected for 
four coordination number and for the oxygen ionic radius the 
Pauling’s value (1.40 A) were used. 


Arranging the complex-forming cations according to the 
increasing ionic potentials, Ringwood, in his paper, states 
that the stability of the complexes increases with increasing 
ionic potential of the central cation. His series is listed in 
Table 1, illustrating also the corresponding complex anionic 
potentials and the radii of the central cations referring to four 
coordination number. 

As it can be seen from Table 1, the change of the anionic 
potentials is not parallel with the change of the ionic potentials 
of the central cations of the various complexes, but varies. 
The sequence given in Table 1, in Ringwood’s opinion, 
would represent the stability sequence of the complex ions. 
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Table 1. The ionic potentials of some complex-forming ions and 


the corresponding complex anionic potentials 


ee 
Cation Te Ionic potential Complex Complex anionic 
Gast 0.58 5.17 (4.83) GaO,>- 1.47 
Zrt+ 0.74 5.40 (5.08) Li Oi 1.12 
Hf#+ 0.73 5.47 (5.12) Hf0,!- tale! 
Sntt 0.67 5.97 (5.64) Sn0,4- eS 
Be?+ 0.33 6.06 (5.72) BeO,§- 1.9] 
Als+ 0.48 6.25 (5.88) Al0O,5- Io2 
Ue 0.64 6.25 (5.88) iO nem 1.16 
Nb5+ 0.65 7.69 (7.24) NbO,3- 0.86 
Tadt+ 0.64 7.81 (7.35) Ta0,3— 0.87 
Gett 0.50 8.00 (7.56) GeO,3- ipl 
Wear 0.55 9.09 (8.50) WOye= 0.89 
Sift 0.39 10.25 (9.52) si0;4- 1225 
Most 0.58 10.34 (9.66) MoO,2- 0.59 
Wt 0.58 10.34 (9.66) WO0,2- 0.59 
Asi+ 0.43 11.62 (10.85) AsO,3- 0.92 
Boe 0.33 15.15 (14.30) POR 0.95 
So 0.28 21.42 (19.98) DOW= 0.64 


(The ionic potential values in parentheses are the potentials calculated 
on the basis of the Ahrens’s radii but referring to six coordination number.) 


Since the complex anionic potential, however, is rather charac- 
teristic of the complex as a whole than the ionic potential of 
the central cation, the sequence of the tetrahedral oxyanions 
given in Table 1 presumably is to be modified. The question 
that the sequence of stability how and what extent can be 
characterized by the change of the ionic potentials and com- 
plex anionic potentials, respectively, is still to be left opened. 

It is to be noted that some of these complex-forming ions, 
e.g., Tit, Zr++, Ta5+, Nb5+ in crystals occur in higher coordina- 
tions than presumably in silicate melts, since “their coordina- 
tion in a silicate melt is determined by their ability to replace 
Si‘+ in a liquid, the structure of which is dominantly controlled 
by the linkage of SiO, tetrahedra ...” as it is mentioned by 
Ringwood (1955). 


3. The stability sequence of the tetrahedral oxyanions 


Ringwood (1955) in his paper dealt with mainly the be- 
haviour of the complex-forming ions and their complexes 
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playing a role during the magmatic crystallization, but for 
completion sake let us extend our investigation to all of ions 
capable to complex formation. In the present paper it is over- 
looked whether the given complexes are characteristic of the 
magmatic or sedimentary mineral-associations or probably in 
the nature they do not occur. Similarly we would not deal with 
the problem that though some complexes presumably exist in 
melts but in lattices of crystals in many cases they can not be 
considered as complex anions in physical sense but at least as 
formal, geometrical groups. Thus e.g., according to the chemi- 
cal formulae in both the lattice of the Li,MoO, and in that of 
the Ag,MoO, the presence of the MoO,?- complex anion can 
be supposed, although actually it exists as complex anion in 
physical sense only in the lattice of the Li, Mo0O,, whereas 
the lattice of the latter compound represents a transition to the 
simple coordination structure of spinel-type without complex 
anion, since the formation of the real MoO,?- complex anion 
in this lattice is hindered by the strong contrapolarizing force 
of the Ag. 

To establish the stability sequence of the corresponding 
complexes of the ions enumerated in Table 1, it seems to be 
suitable to compare the change of some values — which are to 
be considered as a real measure of the stability of the different 
complexes — with the change of the complex anionic potentials 
and the ionic potentials of the central cations, respectively. 
Thus on the one hand the accurate stability sequence of the 
complex anions is obtained and on the other it will be answered 
too that the ionic potential and the complex anionic potential 
values, respectively, with what restrictions, in what limits can 
be considered as characteristics of the relative stability. 

To determine the presumably accurate stability sequence 
of the tetrahedral oxyanions, the energy constants (¢,) com- 
puted by Huggins and Sun (1946) may be used. Each energy 
constant (€,) according to Huggins and Sun “... is a measure 
of the decrease in energy when one gram-atoin of the ion M 
and the equivalent number of oxide ions (O--) are transferred 
from the gaseous state to an average simple or complex oxide 
in the solid state in which each M has as near neighbors only 
oxygens and each oxygen has as near neighbors only more 
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electropositive atoms.” These energy constants depend prima- 
rily on the ionic charge, but also on the interatomic distance 
between positive and negative ions, on the coordination num- 
bers, and on other factors as it has been stated by Huggins 
and Sun. According to this definition the higher is the nu- 
merical value of the energy constant the greater the energy 
released. 

Therefore, it seems possible to consider these values as real 
measure of the relative stabilities of the different tetrahedral 
oxyanions, although essentially they do not refer to the com- 
plexes as a whole. Thus the sequence of tetrahedral oxyanions 
arranged according to the increasing numerical values of the 
energy constants presumably corresponds to the sequence 
according to the increasing stabilities of the anions mentioned. 


Beside these values the stability relations of the complex 
anions may be characterized also by the electrostatic energies 
computed on the basis of ionic model corresponding our starting 
point. In this case, in calculations, the ions are considered in 
first approximation as rigid spheres and within the complex 
anions only the Coulomb’s forces are supposed to be prevalent. 


The electrostatic energies of the tetrahedral oxyanions on 
the basis of ionic model may be calculated from the following 


equation 
A (Z, * Z, — Ss, Z.,) 
U, Se? 
Yr, aie YT, 


where z, is the charge of the cation, z, that of the anion 
(oxygen), r, means the radius of the cation and r, that of the 
anion, Sp is the screening factor taking into consideration the 
type of the arrangement of the anions, and 4 is the coordination 
number being tetrahedral oxyanions in question. (The numeri- 
cal value of s, by tetrahedral arrangement is 0.92.) The higher 
is the numerical value of the electrostatic energy the more 
stable the tetrahedral oxyanion. 

In Table 2 are summarized the electrostatic energies, the 
energy constants, the corresponding ionic potentials and com- 
plex anionic potentials too. The complex anions are ranged. 
according to increasing electrostatic energies and — which re- 
sults the same sequence — according to increasing energy 
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constants. It is also denoted that the corresponding elements 
to what period and to what group of the periodic table belong. 


Table 2 
M*t wypst MO,” = yuo,” ~~ ==Up éy*t Period Group 
in kg. cal. 
Mg?+ 3.22 MgO, 1.75 0.63 912 3 1 
Be?+ 6.06 BeO,S— 1.91 0.73 1141 2 i 
Gas+ Doll GaO,>-—:1.47 4.68 1827 4 III. 
Ale+ 6.25 AlO. es 1.52 4.93 1878 3 IIl. 
Zr*+ 5.40 ZxO 45 12 8.07 2637 5 IV. 
Hf*+ 5.47 Hf0O,4- 13 8.11 —_ 6 IV. 
Sntt OH snO)s 1.15 8.34 2769 5 VE 
Titt+ 6.25 Ti0,*— 1.16 8.47 2882 4 IV. 
Gett 8.00 GeO,*— 1.21 9.09 3055 4 IV. 
Sit 10.25 SiOveE 1.25 9.65 3129 3 IV. 
Nbé+ 7.69 NbO,3- 0.86 12.33 — 5 Vv 
Tad+ 7.81 TaO,5— — 0.87 12.39 _- 6. We 
Sb5+ 8.62 SbO,3- —_ 0.88 12.76 4250 Sy. V. 
NE 9.09 VO 0.89 12.96 4564 4 Vi 
As®+ 11.62 AsO ,3- 0.92 13.81 4507 4 Vv 
[Bey 15.15 POPs 0.95 14.61 4737 3 A, 
Mo&t — 10.34 MoO,?- 0.59 16.80 oon 5 VI. 
Wer 10.34 WO,?- 0.59 16.80 oe 6 VI. 
Wet 11.32 TeOis 0.60 17.24 6167 5 VI. 
Cr8+ 12.24 CrO,7- 0.60 17.60 — 4 VI. 
Seft 15.38 Se0,7- 0.62 18.59 6886 zt VI. 
Soi 21.42 SOPs 0.64 19.80 7195 3 Wilk 
Re?+ 13.20 ReOps 10.30 21.50 — 6 NAL 
Je 14.89 JO ia 0.30 22.07 — 5 VIL 
Mine 62277 MnO,!— 0.30 22.55 — 4 NALIN 
C\"+ 28.00 ClOPs 0.32 25.00 9948 3 VIE 


From the data of Table 2 the following can be established: 


a) The relative stabilities of the complexes enumerated 
increase from the MgO,°- toward the Cl0,1-. The relative sta- 
bilities of the complexes of elements belonging to the successive 
groups of the periodic table increase from group to group. 
The stabilities are the lowest in group II and the highest in 
group VII. 
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b) Within the single groups the highest stability is shown 
by the complex anions whose central cations belong to the 
lower period and the stabilities decrease by the increasing 
number of the periods. Deviation from this can only be ob- 
served in the relation of the periods 5 and 6, in the case of 
elements before and behind the lanthanides. The cause of this 
deviation may be interpreted by the lanthanide contraction. 


c) The electrostatic energies (—U,) expressed in arbitrary 
units characterizing the relative stabilities of the tetrahedral 
oxyanions increase by the increasing energy constants accord- 
ing to Huggins and Sun (¢,). The identical behaviour of these 
values — of which the U, from the charges and the radii of 
the cations and anions, respectively, whereas the cy from 
thermochemical data is to be calculated — proves that the 
sequence of the tetrahedral oxyanions given in Table 2 cor- 
responds to the sequence according to their increasing relative 
stabilities. 


d) However, the sequence stated according to the increasing 
electrostatic energies and energy constants, respectively, is not 
the same as the sequence obtained ranging the complexes ac- 
cording to the increasing ionic potential of the central cation 
or to the decreasing complex anionic potentials, although on 
the basis of these data some connection may be established 
between the stability sequence of the complexes and the ionic 
potentials and the complex anionic potentials, respectively. 


4. The stabilities of the complexes and the ionic potentials 


Observing the change of the ionic potentials in the series 
according to the increasing stabilities of the complexes, it may 
be stated that the values of the cationic potentials on the 
whole show an increase and even the increase of the relative 
stabilities within the series of elements belonging to the same 
group of the periodic table, may be accurately characterized 
by the increase of the ionic potentials of the central cations. 
However, it may also be observed that the increase of the 
cationic potentials in the successive groups is periodical and 
some overlap of their values may be established as it is clearly 


shown in Fig. 1. 


IONIC POTENTIAL 
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Fig. 1. The change of the ionic potentials and the electrostatic energies of 
complex ions in the successive groups of the periodic system. 


Fig. 1 illustrates evidently the overlaps mentioned above. 
Thus, e.g., the ionic potentials of the Zr*+, Hf*+ and Sn*+ 
(group IV) are as follows: 5.40, 5.47 and 5.97, whereas that of 
the Ga’+ and Al%+ (group ITI) are 5.17, and 6.25, respectively. 
Consequently, if the relative stabilities of the complexes 
enumerated were to be characterized by the ionic potentials, 
the ZrO,*-, HfO,*~, and the SnO,*~ complex anions, from the 
point of view of the stability relations, must be ranged between 
the GaO,°-, and the AlO,°- complex anions which does not 
correspond to the real stability relations. The ionic potential 
value of the Ti*+ ion equals to that of the Al’+ ion, that is 6.25, 
but this agreement can not be interpreted as it would mean 
the correspondence of the stabilities too, since the electrostatic 
energy of the AlO,°~ is 4.93, whereas that of the Ti0,4~ anion 
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is 8.46, i.e. the latter is more stable related to the MOPs 
anion. The ionic potential of the V*+ ion is 9.09 and that of 
the Si*+ ion is 10.25, ie. according to the ionic potentials the 
Si0,~ anion would be more stable related to the VO,3- anion. 

At the same time, however, the actual stability relations 
are represented by the electrostatic energies of the correspond- 
ing complex oxyanions and the energy constants related to the 
central cations, respectively, inasmuch as the electrostatic 
energy of the SiO,*~ anion is 9.65 and that of the VO,3- anion 
is 12.96, whereas the e+ is 3,129 kg.cal. and the eys+ is 
4,564 kg.cal. that is actually the VO,3- anion is more stable 
related to the SiO,4~ anion. Similar connections can be ob- 
served in the case of the PO,?~ against the CrO,2- or in that of 
the AsO,?~ against MoO,?- or between the SO,2- and MnO,!- 
anions, as it can be stated from Table 3. 

Consequently, the ionic potential is suitable to characterize 
the relative stabilities of the different complex oxyanions 
within the single groups, however, they do not give in every 
case the possibility to compare the stability relations of tetra- 
hedral oxyanions of elements belonging to different groups of 
the periodic table. 

Within the single periods the ionic potentials likewise in- 
crease by increasing stabilities of the tetrahedral oxyanions. 
However, should an effort be made to compare the relative 
stabilities of two complex anions belonging to two different 
periods, the comparison on the basis of ionic potentials in some 
cases will give again equivocally results as the comparison of 
the stabilities of oxyanions belonging to two different groups. 

Summarizing, it can be stated that the connections outlined 
above between the stabilities of the tetrahedral oxyanions and 
the ionic potentials of the central cations partly support 
Ringwood’s opinion, that the increase of the stabilities of 
the oxyanions on the whole is indicated by the increasing ionic 
potentials but at the same time by these connections is pointed 
out the fact too that the ionic potentials are suitable to charac- 
terize or to compare with general character the stability re- 
lations of the tetrahedral oxyanions only belonging to the same 
period or to the same group of the periodic table. However, 
the ionic potentials are not suitable in every case to compare 
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the stabilities of oxyanions the central cations of which belong 
to different periods or groups as it is to be observed in Fig. 1 
or in Table 3. 


Table 3. The ionic potentials of the complex-forming cations, the 
complex anionic potentials as well as the electrostatic ener- 
gies of the tetrahedral oxyanions in the periodic table 


Group 
Restod| <<fiv 1) ban-ri} Gore |) eave ari ae 
Tai bilea © bS |) acl8) \oasel bial peenmibee fannee 
Be 
2 | 6.06 
1.91 
0.73 
Mg Ss Cl 
ar | 3.22 21.42 28.00 
1.75 0.64 0.32 
0.63 19.80 25.00 
Cr Mn 
12.24 16.27 
0.60 0.30 
17.60 22.55 
4 Se 
15.38 
0.62 
18.59 
Mo 
10.34 
0.59 
16.80 
5 Te J 
11.32 14.89 
0.60 0.30 
17.24 22.07 
W Re 
6 10.34. 13.20 
0.59 0.30 
16.80 21.50 


The uppermost number: ionic potential of the cation M*+, 
The middle number: complex anionic potential of the MO,* anion. 
The undermost number: electrostatic energy of the MO,*~ anion. 
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5. The stabilities of the complexes and the complex anionic 
potentials 


Regarding to connections between the stabilities of the 
complexes and their complex anionic potentials, in the nu- 
merical values of the latters in the sequence given in Table 2 
on the whole a decreasing tendency is revealed. However, in 
contrast to the corresponding increase of the ionic potentials 
in the same direction, the decrease of the complex anionic 
potentials in the groups of the periodic system is continuous 
and overlaps of these values between the successive groups can 
not be established as in the case of the ionic potentials. The 
complex anionic potentials of the corresponding tetrahedral 
oxyanions of the elements belonging to the group VII are al- 
ways lower than that of the elements belonging to the foregoing 
groups and similarly the tetrahedral oxyanions of the elements 
belonging to the group VI possess always lower anionic po- 
tentials than that of the elements belonging to the foregoing 
groups, etc. Since overlaps between the values in the successive 
groups do not occur, the relative stabilities of the complex 
anions of the elements belonging to different groups may be 
characterized by the complex anionic potentials. In the suc- 
cessive groups the increase of the stabilities of the complexes is 
indicated by the decrease of the complex anionic potentials, 
whereas within the same group the increase of the stability of 
the complexes is shown by the increasing complex anionic 
potentials. Thus — regarding the complexes included in Table 2 
— such complexes possess the highest stabilities the complex 
anionic potentials of which range between 0.30—0.32, whereas 
the stabilities are the lowest of such complexes the complex 
anionic potentials of which range between 1.75—1.91. There- 
fore, if the complex anionic potential of a given complex anion 
would range between the potential values 0.95—0.86, i.e. if we 
have to do with one of the complex anions belonging to the 
group V, it is more stable than the complex anions with anionic 
potentials higher than 0.95 and less stable related to the com- 
plex anions with ionic potentials lower than 0.86 as it can be 
seen from Table 4. 

Within the limits given in Table 4, that is within the single 
groups the increase of the complex anionic potentials indicates 
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the increase of the relative stabilities. It has been previously 
pointed out that the ionic potentials are not always suitable to 
compare the stability relations of tetrahedral oxyanions if 
their central cations belong to different groups or different 
periods of the periodic system. The application of the complex 
anionic potentials, even for such cases, gives the following 
results, for example taking into consideration the stability re- 
lations of the Si0,4-—VO,3- and PO,?-—CrO,?~ anions, respec- 
tively. The anionic potential of the SiO,*~ anion (group IV, 
period 3) is 1.25 and its electrostatic energy is 9.65, whereas 
the anionic potential of the VO,3- (group V, period 4) is 0.89 
and the corresponding electrostatic energy is 12.96, that is the 
VO,3- anion is more stable related to the SiO,*~ anion. The 
anionic potential of the PO,?- anion (group V, period 3) is 0.95 
and the corresponding electrostatic energy is 14.61, whereas 
the anionic potential of the CrO,?- anion (group VI, period 4) 
amounts to 0.60 and its electrostatic energy is 17.60, that is 
the CrO,2- anion is more stable related to the PO,?- anion 
which is proved also by the values of the corresponding energy 
constants. Comparing the stabilities of the anion-pairs men- 
tioned above, on the basis of the ionic potentials of the central 
cations, the opposite results would be obtained. 


Table 4 
Group The limits of the The limits of the 

complex anionic potentials electrostatic energies 

II. 1.91—1.75 0.73— 0.63 

Il. 1.52—1.47 4.93— 4.68 

IV. 1.25—1.12 9.65— 8.07 

Ve 0.95—0.86 14.61—12.33 

VI. 0.64—0.59 19.80—16.80 
VII. 0.32—0.30 25.00—21.50 
aah thee dS 


The stability of the complexes 
increases 


It seems to be presumable that the complex anionic po- 
tentials are suitable with a rather general character to compare 
the stability relations of the tetrahedral oxyanions belonging to 
different groups or periods than the simple ionic potentials. 
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This assumption seems to be supported by the following 
consideration too. 

The complex anionic potentials in the present paper have 
been computed on the basis of the ionic model, however, as it 
has been pointed out by the author in his paper already referred 
(1958), considering the complex anions as components of space 
lattices of different solid compounds, the polarizing force of the 
central cations, the contrapolarizing force and the coordination 
number of the neighbouring cations coexistent effecting in final 
result the change of the bonding character within the complex 
anion which is revealed in the shortening or lengthening of the 
ionic distances, must be taken into calculation. In the meso- 
desmic structures as in the silicates beside these effects also 
the polymerization, the linkage of the SiO, tetrahedra in- 
fluencing the polarization of the oxygen anions and thus the 
bonding character of the Si—O bonds and consequently the 
stabilities of the silicate anions of various types — as it has 
been dealt with by Ramberg (1954) — must be also taken 
into consideration. 

It is well known that the stronger is the covalent character 
of the bonding within the complex anion the more stable the 
complex anion. Moreover that fact is known that the anionic 
potentials are variable even in the case of the same anion and 
this variability depends on the factors by which the change of 
the bonding character is influenced. Therefore, the change of 
the peculiarities of the complex oxyanions — among them also 
that of their stability relations — is connected with the change 
of the complex anionic potentials. 

At the same time, whatever change the central cation- 
oxygen distances, the degree of the polarization of oxygen ions, 
the radius values of the complex anions and thereby their 
properties would undergo, the ionic potentials relating to the 
central cation of each complex anion remain unchanged and 
hence the changes mentioned are not to be expressed by the 
ionic potentials. 

This can be especially well demonstrated comparing the 
relative stabilities of the silicate anions of different types. It is 
obvious that their stability relations can not be characterized 
by the ionic potential of the Si*t ion, since the central cation 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd, 94, Festband Ramdobr. 69 
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in all silicate anions is the same ion with unchanged ionic 
potential. In contrast to the unchanged ionic potentials these 
stability relations can be well characterized by the variable 
y/SiO, potentials depending on the structure type, on the 
linkage of the SiO, tetrahedra. The y/SiO, potentials show a 
decreasing tendency from the nesosilicates toward the tecto- 
silicates indicating the increase of the stabilities of the silicate 
anions in the given direction. 

Investigating the bonding energies of some silicate minerals 
and computing the bonding energies adjusted to 24 oxygens, 
Keller (1954) has established a pronounced increase in bond- 
ing energy from the nesosilicates to the tectosilicates. The 
comparison of the decreasing w/SiO, potential values computed 
by the author (1958) with the increasing bonding energies ad- 
justed to 24 oxygens computed by Keller, equally indicating 
the increase of the relative stabilities of the corresponding 
silicate anions, is to be seen in Table 5. 


Table 5 
Type and Average value Bonding energy adjusted 
silicate anion of y/SiO, to 24 oxygens in kg. cal. 
according to Keller 
Nesosilicates 
SIO ham 1.40 18,852 
Sorosilicates 
Si Ono 1,22 21,511 
Inosilicates 
S10) saa 1.05 25,048 
31,0),°> 0.96 27,290 
Phyllosilicates 
SieOn ms 0.87 29,981 
Tectosilicates 
SHO 0.70 37,320 
Summary 


An attempt was made in this paper to investigate whether 
the relative stabilities of the different tetrahedral oxyanions 
by the ionic potentials of the central cations or by the complex 
anionic potentials introduced by Szadeczky-Kardoss (1954) 


may be fairly correctly characterized. 
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Ranging the tetrahedral oxyanions according to their in- 
creasing electrostatic energy and energy constant, respectively, 
presumably the sequence according to their increasing stability 
would be obtained. 

Comparing the sequence obtained in this manner with the 
change of the ionic potentials and that of the complex anionic 
potentials, it could be established the following: 

a) The stability of the complexes increases as the ionic 
potential of the central cations increases as it has been stated 
by Ringwood (1955). However, Ringwood’s this statement 
had to be supplemented to some extent, namely, it seems to be 
expedient to emphasize that, although the increase of the 
stability of the complexes on the whole is indicated by the 
increase of the ionic potentials in the case of complexes of 
elements belonging to the same period or to the same group 
of the periodic system, but the ionic potentials do not offer in 
every case the possibility to compare the relative stabilities of 
oxyanions the central cations of which belong to different pe- 
riods or groups of the periodic system. 

b) The complex anionic potentials can be considered as 
values characteristic of the complex anions as a whole, there- 
fore, the stability relations of the tetrahedral oxyanions are 
more correctly characterized by the anionic potentials than by 
the ionic potentials. As it is pointed out, the complex anionic 
potentials are suitable to compare the stabilities of tetrahedral 
oxyanions the central cations of which belong to different 
periods or groups of the periodic system. The complex anionic 
potentials decrease in the successive groups of the periodic 
system indicating the increase of the stabilities of complexes 
belonging to the successive groups, whereas within the same 
group the increase of the stabilities by the increase of the 


complex anionic potentials is indicated. 
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Die Verteilungseigenarten einiger seltener Elemente 
in Mineralien einer cemeinsamen Paragenese 


Von 
W. Stscherbina, Moskau*) 


Auszug: Es wird versucht, das geochemische Verhalten der Neben- 
elemente und der seltenen Elemente innerhalb einer speziellen Mineral- 
paragenese in Abhangigkeit folgender 7 Faktoren zu erklaren: Grad der 
Diadochie (= Grad der isomorphen Vertretbarkeit), chemische Natur der 
Anionen, Verteilungsméglichkeit der seltenen Elemente im fremden Kristall- 
gitter, Temperatur und Druck, p,,-Wert der Umgebung, Oxydationsstufen 
der zu betrachtenden Elemente und Sulfid-Sauerstoffgleichgewichte. 


Abstract: The geochemical behaviour of the rarer elements in special 
mineralization sequences is studied as a function of: degree of the diadochous 
relationship (= degree of isomorphous replacement), chemical nature of the 
anions, kind of entrance in the foreign crystal lattice, temperature and pres- 
sure, p,,-value of the surrounding, different oxydation degrees of a special 
element and, last not least, the sulphide-oxygen-equilibria. 


Das Studium der Verteilung der chemischen Elemente, spe- 
ziell der Nebenelemente und der seltenen Elemente in Minera- 
lien einer gemeinsamen Paragenese weist darauf hin, daf diese 
Verteilung sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hin- 
sicht sehr verschieden sein kann. 

Der Eintritt von seltenen Elementen, vorzugsweise als dia- 
doche Vertretung! der Hauptelemente des Kristallgitters eines 
Wirtminerals, wird durch folgende (7) Faktoren bestimmt: 


* Prof. Dr. Waldemar Stscherbina, Geol. Institut, Akadem. Nauk, 
Moskau. 

1Diadochie bezieht sich auf die sich ersetzenden atomaren Bausteine, 
Isotypie und Isomorphie auf die Kristallarten als Ganzes. H. Strunz, 
Mineralogische Tabellen, 3. Auflage, Leipzig 1957, Seite 11—13. 
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1. Durch die Natur des zu ersetzenden Elements, seine Lage 
im Kristallgitter, ob als Kation oder Anion vorhanden, durch 
die Koordinationszahl, die Polarisationseigenschaften usw., 
d. h. durch den diadochen Verwandtschaftsgrad zwischen dem 
ersetzt werdenden und ersetzenden Element. 


Als Beispiel von der Lage im Kristallgitter abhangiger dia- 
docher Elemente kann, wie es W. I. Lebedev (1) gezeigt hat, 
in verschiedenem Grade das durch Gallium ersetzte Aluminium 
dienen. In Feldspaten, mit Aluminium von der Koordinations- 
zahl — 4, betragt der Galliumgehalt Zehntausendstel und Tau- 
sendstel von Prozenten. In mit diesen Feldspaten vergesell- 
schafteten Muskoviten, wo } des Aluminiums die Koordina- 
tionszahl = 6 haben, erreicht der Galliumgehalt 0,1 %. 

Es muB zudem vermerkt werden, daB in den mit Muskovit 
vergesellschafteten Biotiten der Galliumgehalt mehreremal ge- 
ringer ist. Eine Ausnahme machen die an Gallium armen Gra- 
nate, obgleich die Koordinationszahl des Aluminiums in den 
Granaten sechs ist. 

2. Durch die chemische Natur der Anionen in Mineralien 
einer gemeinsamen Paragenese, weil diese Anionen mit den er- 
setzt werdenden und den ersetzenden Klementen Verbindungen 
von verschiedener Léslichkeit und verschiedener Stabilitat bil- 
den. 

Unter verschiedenen Anionen versteht man nicht nur durch 
verschiedene Elemente (Phosphor, Schwefel usw.) gebildete 
Anionen, sondern auch verschiedene durch Kieselsdure gebil- 
dete, zum Beispiel ob Nesosilikat-, Inosilikatanionen usw.” vor- 
liegen. 

So zum Beispiel ist nach G. de Vore’s (2) Angaben der Scan- 
diumgehalt im Magnesium-Eisen-Nesosilikat Olivin mehreremal 
geringer als in dem mit ihm in Paragenese befindlichen Ma- 
gnesium-Hisen-Inosilikat Pyroxen. 


Bei diadochem Ersatz in dem Anionanteil spielen die Kat- 
ionen eine analoge Rolle, wie man es am Beispiel des Schwe- 
felersatzes durch Selen in Sulfiden verschiedener Metalle er- 


? Nesosilikat = Inselsilikat, Cyclosilikat = Ringsilikat, Inosilikat = Ket- 
tensilikat, Phyllosilikat = Schichtgittersilikat, Tektosilikat = Geriistsilikat. 
H. Strunz, Mineralogische Tabellen, Leipzig 1957. 


Die Verteilungseigenarten einiger seltener Elemente usw. 1095 


sehen kann. Wie die Untersuchungen von N. D. Sindeeva (3) 
gezeigt haben, wird in der paragenetischen Vergesellschaftung 
von ,,nah-synchronen“ Mineralien, Pyrit — Chalkopyrit, Spha- 
lerit —Galenit, folgende Selenverteilung beobachtet: in gréBten 
Mengen wird es in Pyriten und Chalkopyriten angetroffen, in 
geringeren Mengen in Galeniten und in noch geringeren in 


Sphaleriten. 


3. Bei im iibrigen unveranderten Bedingungen spielt in der 
Verteilung der seltenen Elemente der Kristallgittertypus des 
Minerals, in dessen Verband sie eintreten, eine besondere Rolle. 
Dies kann am Beispiel der Beimengungen in dimorphen Mine- 
ralien anschaulich verfolgt werden. 


So ist der Gehalt an seltenen Elementen im Pyrit und Mar- 
kasit verschieden. Fiir den ersteren sind Beimengungen von 
Cobalt, Nickel, Mangan und Selen charakteristisch; fiir den 
letzteren jedoch Thallium, Arsen, Antimon und Wismut. 


Fir den Sphalerit ist eine groBe Anzahl von diadochen Bei- 
mengungen charakteristisch, und zwar von Eisen und Mangan 
bis Gallium und Indium, wahrend fiir den Wurtzit, welcher be- 
kanntlich ein anderes Kristallgitter hat, Cadmium (das zwar 
auch in Sphaleriten angetroffen wird) und Thallium typische 
Beimengungen sind. 

Wenn in der Zusammensetzung des niedrig temperierten 
Calcites zuweilen als diadoche Beimengung Mangan vorhanden 
ist, dessen Karbonat dasselbe rhomboedrische Gitter wie Calcit 
hat, so ist fir den mit Calcit dimorphen Aragonit Strontium 
eine typische Beimengung, dessen Carbonat ein Gitter vom 
Aragonittypus besitzt. Kompliziertere Beziehungen werden be- 
obachtet, wenn sich nicht nur der Kristallgittertypus, sondern 
auch die Zusammensetzung der ,,Wirt-Mineralien“ andert. So 
ist nach unseren Untersuchungen (4) Gallium in Aluminium- 
Silikaten der Pegmatite von Karasu auf folgende Art verteilt: 
in grimen Turmalinen 1—5 g/t, in Beryllen 1—10 g/t und in 
Muskoviten 10—100 g/t. Die Vanadiumverteilung in Magne- 
sium-Eisen-Tonerde-Silikaten ist ebenfalls sehr ungleichmabig 
(6), trotz vieler gemeinsamer Komponenten: verhaltnismafig 
sehr reich an Vanadium sind die Biotite und noch reicher die 
eisenhaltigen Epidote (ca. 0,1 °%), etwas armer die Hornblenden 
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(0,05—0,08 %), Chlorite (0,03—0,05 %). Diopsid-Augite (0,02— 
0,04 °/) und Granate (0,01 und weniger). 


4. Der Gehalt an seltenen Elementen hangt von den geneti- 
schen Bedingungen und insbesondere von Temperatur und 
Druck ab: in der Regel sind hochtemperierte Mineralien reicher 
an seltenen Elementen als die niedrig temperierten. Die Ver- 
minderung des Gehaltes an seltenen Elementen in Mineralien 
spaterer Entwicklungsstufen der Pegmatitkristallisation hat 
A. E. Fersman (5) eine Erscheinung der ,,Selbstreinigung™ 
(Autolyse) genannt. Diese Erscheinung haben wir auf Vana- 
diumgehalt in Agyrinen der Nephelinsyenite der Kolahalbinsel 
verfolgt: je niedriger die Temperatur der Agyrinausscheidung, 
um so geringer der Vanadiumgehalt im Agyrin. . 

Héhertemperierte eisenhaltige Sphalerite (Marmatite) sind 
an Indium angereichert, die mitteltemperierten braunroten an 
Gallium und die niedrigtemperierten Sphalerite an Cadmium. 
W. Kunitz (7) hat die Veranderung in der Zusammensetzung 
der Turmaline von Magnesium- durch Eisen-haltigen bis zu 
Lithium-Turmalinen studiert. 

Wie die Untersuchungen von S. M. Basitova und spater 
von Z. W. Studennikova (8) ebenso wie von N. A. Khru- 
schtschev und W. G. Kruglova gezeigt haben, wird fir 
die Molybdanite eine der Autolyse entgegengesetzte Gesetz- 
maBigkeit beobachtet, und besonders reich an Rhenium sind 


die Molybdanite aus Kupfer- und Molybdanlagerstatten (9). 


Die Rolle des Druckes ist wenig erforscht worden, doch die 
vorhandenen Angaben tiber den Gehalt an seltenen Beimengun- 
gen in Mineralien gestatten die Annahme, daf die Druckerhé- 
hung den Gehalt an seltenen Beimengungen erhoéht. 


5. Zu den genetischen Bedingungen, welche die Verteilung 
der diadochen Beimengungen beeinflussen, gehért auch die Zu- 
sammensetzung der Umgebung und in erster Reihe der Grad 
seiner Alkalinitat oder seines Sduregehaltes. Unter Alkalinitat 
oder Sauregehalt der Wasserlésungen versteht man den OH- 
oder H-Ionen-UberschuB8, welcher durch den Pu- Wert ausge- 
driickt wird; fiir die tiberhitzten Wasserlésungen gilt derselbe 
Wert mit entsprechenden Korrekturen auf Temperatur und 
Druck, in Schmelzen jedoch, wo wir ,,wasserstofffreie‘ oder 
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»,Aproton-Sauren haben, kann man iiber den Grad des Saure- 
gehaltes oder der Alkalinitat der Umgebung nach dem Charakter 
und der Intensitat der vor sich gehenden chemischen Reaktio- 
nen urteilen, die ihrerseits durch die Paragenese der dabei ge- 
bildeten Mineralien und ihre texturellen-strukturellen Eigen- 
tiimlichkeiten bestatigt werden. Als Beispiel kann auf die merk- 
liche Anreicherung (die ersten Hundertstel eines Prozentes und 
mehr) der Zeolithe (Natrolith u. a.) an Gallium hingewiesen 
werden, welche sich in einer stark alkalischen Umgebung bil- 
den, zum Unterschied von Kalk-Zeolithen, die in einer sich dem 
Neutralpunkt naihernden Umgebung entstehen, die fast kein 
Gallium enthalt. Das laBt sich dadurch erklaren, da®B Gallium 
saurere Eigenschaften hat (p,, Ga(OH), = 3,5, hingegen Al(OH), 
= 4,1) und deshalb energischer als Aluminium die Alkalinitat 
der Umgebung neutralisiert. 


Wahrend Beryllium in Verhdltnissen einer sauren Umge- 
bung seine Eigenschaften als Base a4uBert und sich gut konzen- 
triert, indem es Mineralien wie Beryll, Phenakit, Bertrandit 
usw. bildet, dispergiert sich das Beryllium in Verhaltnissen einer 
alkalischen Umgebung in der Masse der Alumosilikate, indem 
es komplexe Anionen bildet. Das erzeugt eine falsche Vorstel- 
lung von der Verkniipfung von Beryllium mit sauren Graniten 
und von seinem Fehlen in alkalischen Nephelin-Syeniten. Doch 
haben die von A. A. Beus (10) im Laufe der letzten Jahre ge- 
fiihrten Untersuchungen gezeigt, dai in agpaitischen Nephelin- 
Syeniten der Berylliumgehalt sogar héher ist als in Graniten. 


Die Zusammensetzung der Seltenen Erden, die das Calcium 
in Apatiten isomorph ersetzen, hingt in bedeutendem Mabe 
von der Zusammensetzung der Umgebung ab. Im Apatit der 
alkalischen Gesteine tiberwiegen die Seltenen Erden der Cerium- 
gruppe, wahrend in den Apatiten aus Graniten und aus Granit- 
Pegmatiten in der Zusammensetzung der Seltenen Erden die 
Yttriumgruppe eine wesentliche Rolle spielt, jedoch ist der 
héchste Gehalt an Yttererden in Apatiten aus gabbroiden Peg- 
matiten festgestellt worden. 

Die Granate gehéren zu den besten Mineralien-K onzentra- 
toren fiir Scandium. Doch ist bekannt, daB sich in der Zusam- 
mensetzung der Granate die Verhaltnisse der Umgebung ab- 
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spiegeln, aus welcher sie entstanden sind. In diesem Zusammen- 
hang sind hohe Scandiumgehalte in Almandinen und Spessar- 
tinen typisch fiir saure Gesteine, wahrend in den sich aus einer 
mehr alkalischen Umgebung bildenden Andraditen und Gros- 
sularen Scandium praktisch fehlt (6). 


Fir die sich in sauren Lisungen bildenden Sulfide (Wurtzit, 
Chalkosin usw.) ist eine Anreicherung an Cadmium, Thallium 
und Germanium typisch. 


6. Fiir diejenigen Elemente, welche sich an den Oxydations- 
Reduktionsreaktionen beteiligen, indem sie in verschiedene 
Oxydationsstufen iibergehen, sind diese Prozesse fiir ihre dia- 
doche Verteilung oder Konzentration von grober Bedeutung. 
Wahrend Elemente wie Vanadium, Molybdan, Uran, zum Teil 
Germanium, auf ihren héchsten Oxydationsstufen sich recht 
gut absondernde selbstandige Mineralien bilden, in deren Form 
diese Elemente zur Konzentration fahig sind, zerstreuen sie 
sich in reduziertem Zustand bis zu den niedrigsten Oxydations- 
stufen, indem sie Ionenradien ahnlich den haufigeren Elemen- 
ten annehmen und mit deren Verbindungen isomorphe Ge- 
mische bilden. Vanadium ersetzt in dreiwertigem Zustand drei- 
wertiges Eisen und Aluminium (siehe oben); Molybdan in der 
Form des Oxydes MoO, wird mit TiO, isotyp, wie das V. M. 
Goldschmidt mehrmals betont hat. Was jedoch das Uran 
betrifft, so kann es als Ion U4+ das Zirkonium, auch Yttrium 
und sogar Calcium ersetzen. Jedoch ist die Uranverteilung in 
Mineralien einer gemeinsamen Paragenese je nach dem Anion 
und dem zu ersetzenden Kation ungleichmaBbig: im Zirkonium- 
Silikat iibersteigt der Urangehalt selten Zehntel eines Prozentes, 
im Yttrium-Phosphat, dem Xenotim (iibrigens isotyp mit Zir- 
kon) erreicht der Urangehalt 2°, und ein wenig mehr, doch in 
Yttrium-Titano-Niobaten, z. B. Samarskit, erreicht er 10 LA 
und mehr, und das Uran wird bereits ein Leitelement. Wie es 
die Forscher gezeigt haben, erlangt Germanium auf seinen 
niedrigsten Oxydationsstufen, in zweiwertigem Zustande, die 
Fahigkeit Kisenoxydul zu ersetzen. 


7. Die Sulfid-Sauerstoffgleichgewichte gewinnen fiir die Ver- 
teilung der Spurenelemente, genauer gesagt fiir eine bedeutende 
Verschiebung der Gleichgewichte, eine wesentliche Bedeutung. 
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Es ist bekannt, daf in der Paragenese Olivin-Pyroxen das 
Nickel sich vorherrschend im Olivin konzentriert, in dem es bis- 
weilen merkliche Konzentrationen erreicht und sich in bedeu- 
tend geringeren Mengen im Pyroxen befindet. Jedoch wird 
Nickel in der Gegenwart von Eisensulfid wesentlich durch die- 
ses Sulfid extrahiert, indem es Pentlandit bildet, wahrend die 
Silikate merklich arm an Nickel werden. Die Gegenwart der 
Sulfide beeinfluBt in analoger Weise den Ubergang aus oxydi- 
schen Verbindungen in schwefelige fiir Elemente wie Germa- 
nium, Thallium und Indium (ersteres geht in Fahlerz, Sphalerit 
usw. ein). Doch ist fiir Zinn (von dem eine Kassiterit-Sulfid- 
paragenese bekannt ist) und Gallium (das nach Angaben von 
O. W. Werschkovskaja in Chlorit in héheren Konzentratio- 
nen, als in dem sich mit dem letzteren vergesellschaftenden 
Sphalerit enthalten ist) offenbar eine intensivere ,,Sulfidisation“ 
fiir ihren Ubergang in schwefelige Verbindungen erforderlich. 

AbschlieBend darf hervorgehoben werden, dai die Vertei- 
lung der seltenen Elemente und Nebenelemente im Zustand dia- 
docher Vertretungen stets auch vom geologischen Standpunkt 
betrachtet werden muB, da Alter, Bildungstiefe, Metamorpho- 
sierungsgrad und insbesondere die metallogenetischen Eigen- 
tiimlichkeiten des Gebietes von EinfluB sein werden. 
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Uber Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit 
von Mineralien 
unter EKinwirkung von Reaktorbestrahlung 


Von 
A. Gétte und H. Ramdohr* 


Mit 12 Abbildungen und 5 Tabellen im Text und auf 3 Beilagen 


Auszug: 1. Eine Bestrahlung im Kernreaktor ist imstande, die elek- 
trische Leitfahigkeit von Halbleitern wie Bleiglanz und Pyrit sowie von 
Isolatoren wie FluBspat und Honigblende zu verandern. 

2. Es wird angenommen, daB die Veranderungen beeinfluBt sind durch 
die Neubildung von fremden Atomen — infolge des Zerfalls aktivierter 
Kerne entstanden — und durch die Bildung von Gitterumordnungen wie 
Frenkel-Defekten und Erscheinungen mit Bildung von Farbzentren. 


Abstract: 1, Pile-irridation is able to change the electrical conductivity 
of semiconductors as galena and pyrite and isolators as fluorite and sphalerite. 
2. It is suggested that these changes in conductivity are influenced by 
foreign atoms — derived from radioactive decay of activated components — 
and lattice changes as Frenkel-defects and effects with formation of colour- 


centres. 


Paul Ramdohr hat kiirzlich in zwei Arbeiten (5, 6) iiber 
Beobachtungen an radioaktiven Héfen und iiber andere Ver- 
anderungen an opaken Erzmineralien berichtet, die durch na- 
tiirliche «-Bestrahlung hervorgerufen sind. Er wies darauf hin, 
daB die Strahlenwirkung in Kristallen weitgehend abhangig 
von der Bindungsart des betroffenen Minerals sei. 

Mit diesen Arbeiten stehen Untersuchungen in einem gewis- 
sen inneren Zusammenhang, die im Institut fir Aufbereitung 
der Technischen Hochschule Aachen durchgefiihrt wurden und 
die dazu dienen sollten, mit Hilfe von Erzmineralien, die durch 
Bestrahlung kiinstlich aktiviert wurden, Aufschliisse iiber einige 
Fragen der Flotationstheorie zu erhalten (7, 10). 


* Prof. Dr.-Ing. habil. A. Gétte, Dr.-Ing. Harald Ramdohr, Institut 
fiir Aufbereitung, Kokerei und Brikettierung, Technische Hochschule, 


Aachen. 
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Die in Frage kommenden Mineralien wurden im Kernreaktor 
bestrahlt und anschlieBend auf Anderungen in der Flotations- 
fahigkeit, in der Benetzbarkeit und in der elektrischen Leit- 
fahigkeit untersucht; von einigen wurden auch ergdanzende Pul- 
veraufnahmen mit Hilfe des Debye-Scherrer-Verfahrens ange- 
fertigt. 

Uber Ergebnisse dieser Untersuchungen wird hier berichtet; 
dabei stehen die Beobachtungen zur elektrischen Leitfahigkeit 
im Vordergrund; aus ihrer Veranderung werden Schliisse auf 
Vorgange im Kristall gezogen. Zur Erleichterung des Verstand- 
nisses sei ein Uberblick itiber Einwirkungsméglichkeit von Kern- 
strahlung verschiedener Art auf Kristallgitter vorangestellt. 


1. Einwirkungsmoglichkeit von Kernstrahlung 
auf Kristallgitter 


a) Einfliisse auf die Wirkung von Bestrahlungen 


Die Wirkung einer Bestrahlung auf ein Kristallgitter ist ab- 
hangig von 1. der eindringenden Strahlenart, 2. dem Gitter- 
und Elementaufbau des bestrahlten Kristalls und 3. der Dauer 
der Bestrahlung und damit der innerhalb dieser Zeitspanne 
eingestrahlten Teilchen- oder Quantenzahl, der Dosis. 


b) Einwirkende Strahlenarten 


Radioaktive Strahlung kann aus geladenen und ungeladenen 
Masseteilchen sowie masselosen, ungeladenen Energiequanten 
bestehen. Geladene Teilchen sind beispielsweise Elektronen, 
Protonen, Deuteronen und «-Teilchen, ungeladene Teilchen 
(schnelle und langsame) Neutronen; ungeladene, masselose 
Quanten sind die y-Strahlen. Die Eigenschaften der genannten 
Strahlenarten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das EnergiemaB aller dieser Teilchen ist das Elektronen- 
volt eV. 1 eV ist die Energie, die ein Elektron auf 1 cm Weg 
durch ein elektrisches Feld erhalt, in dem ein Spannungsgefialle 
von | Volt/em herrscht; dabei entspricht 1 eV dem Wert von 
4,45 - 10-?> KWh. 1 Million eV wird als MeV, 1000 eV als 
keV bezeichnet. Diese Einheiten sind fiir die Angabe der Ener- 
gie von Strahlungsteilchen gebrauchlich. 
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Strahlungsart Ab- Masse | Elektr. | Energie Bemerkung 
kiirzung ME Ladung| eV 
B--Teilchen es ~aa 1—| einige Elektron 
keV bis 
il l MeV 
f*-Teilchen et fee, if Se Positron 
a-Teilchen a 4 2+ | einige | Heliumkern 
MeV 
2 ) Proton p 1 1+ as Wasserstoffkern 
Deuteron d a5 as Deuteriumkern 
Neutron n 1 0 neutraler 
Kernbaustein 
3 { a) schnell n 1 0 etwa aus Uran- 
2 MeV | spaltung 
b) langsam n 1 0 einige | z. B. in Graphit 
0,01 eV | gebremst 
4  y-Quant y 0 0 einige | Wellenstrahlung 
keV bis 
MeV | 


Tabelle 1. Eigenschaften verschiedener Strahlenarten 


Wichtig fiir die hier untersuchten Zusammenhinge ist noch 
die Angabe der GréBe des Einfangvermégens eines Elements fiir 
Neutronen, die bei der Bestrahlung im Reaktor eine entschei- 
dende Rolle spielt; sie wird als sogenannter Wirkungsquerschnitt 
de fiir Neutroneneinfang in barn = 10-*4 cm? angegeben. 

Die Wirkungsweise der in Tab. 1 aufgefiihrten Strahlen- 
arten ist wegen der ausgepragten Masseunterschiede, ausge- 
driickt in Masseeinheiten ME entsprechend ;!, der Masse des 
Sauerstoff-Isotops O 16, und der vorhandenen oder fehlenden 
elektrischen Ladung, gemessen in Ladungseinheiten e — 1,6 
- 10-19 Coulomb, sehr unterschiedlich. 


1. 6-Strahlung 


Wenn — im Verlauf einer Bestrahlung — ein Elektron der 
6-Strahlung in einen Kristall eintritt, trifft es auf die negativ 
geladenen Atomhiillen und erfahrt eine starke AbstoBung we- 
gen seiner gleichnamigen elektrischen Ladung. Es kann nur in 
ganz seltenen Fallen bei den hier betrachteten Teilchenenergien 
die Hiille durchschlagen und bis zum Kern vordringen; im all- 
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gemeinen verliert es seine Energie in der auBeren Elektronen- 
hiille. Hier kann es bei geniigender StoBkraft andere Elektronen 
herausschlagen und auf die Weise eine Ionisation bewirken. Bei 
geringer Energie reicht die StoBkraft nicht zum Herausschla- 
gen; das Elektron verlangsamt sich unter Warmeabgabe an 
die Umgebung. Bei manchen Kristallen entstehen bei einem 
solchen ZusammenstoB gleichzeitig Lichtquanten, die als Szin- 
tillation gezahlt werden kénnen. 

Die aus ihrer Stellung herausgeschlagenen Elektronen sto- 
Ben ihrerseits wieder an die Hiillen der umgebenden Atome an, 
bis auch ihre Energie verbraucht ist. Dabei ist der je StoB ab- 
gegebene Energiebetrag klein, so da Elektronen viele Stéfe 
ausfiihren kénnen, ehe ihre Energie aufgezehrt ist. Die Reich- 
weite der Elektronen betragt in Kristallen einige Millimeter; 
als Beispiel sei angefiihrt, da8 ein Elektron von 3 MeV in Alu- 


minium 6 mm tief einzudringen vermag. 


2.«-Strahlung (Deuteronen, Protonen) 


Ein positiv geladenes «-Teilchen — und in gleicher Weise 
ein Deuteron und cin Proton — kann ebenfalls mit der Hiille 
in Wechselwirkung treten. Wegen der groBen Masse (vergl. 
Tab. 1) werden auch Kerne aus Gitterplatzen verschoben. Da- 
bei verliert es seine Bewegungsenergie schneller als das Elektron 
und es hat wegen seiner hohen Ionisierungsdichte eine kirzere 
Bahnlange, deren Betrag insgesamt von der Energie des ein- 
fallenden Teilchens und der Art der Gitterbausteine abhangig 
ist. So hat ein «-Teilchen von 8,8 MeV in Spinell eine Reich- 
weite von 23 uw (5). Die unterschiedliche Bahnlange bei ver- 
schiedenen Energien la8t sich am bekannten Beispiel der radio- 
aktiven Héfe leicht verfolgen. Da die Art der Gitterbausteine 
von entscheidendem Einflu8 ist, konnte P. Ramdohr optisch 
zeigen (6), als er unterschiedliche Hofreichweiten an ein und 
demselben Strahler in Magnetit und Silikat feststellte. 


3. Neutronen 


Die ungeladenen Neutronen kénnen nicht auf die Hiille 
wirken. Sie dringen ungehindert zum Kern vor, da sie wegen 
ihres elektrisch neutralen Zustandes von den Feldern der Hiille 
und des Kerns nicht abgestoSen werden. 


Uber Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit usw. 1105 


«) Schnelle Neutronen 


Neutronen, die bei der Kernspaltung im Reaktor frei wer- 
den, haben eine mittlere Energie von 2 MeV; sie werden schnelle 
Neutronen genannt. Beim Eintritt in einen Kristall stoRen sie 
Kerne von ihren Gitterplatzen — etwa so wie Billardkugeln 
aneinander anstoBen; dabei schaffen sie eine Anzahl von 
Leerstellen. Die angestoBenen Kerne kénnen ihrerseits andere 
Kerne aus ihren Gitterplatzen stoBen und bleiben schlieBlich 
auf unbestimmten Zwischengitterplatzen stecken. Dieser Vor- 
gang, die Schaffung einer Leerstelle und gleichzeitige Besetzung 
eines Zwischengitterplatzes, wird als ,,Frenkel-Defekt“ bezeich- 
net; ein derartiger Vorgang ist schematisch in Abb. 1 darge- 
stellt. 


Bei der Bildung solcher Fren- 


kel-Defekte handelt es sich um C) es ‘Se @) Ga) 


sogenannte unelastische StoB- 


vorgange am Atomkern, der — @ Se) es) C) 


unabhangig von der Bindungsart 
im Kristall — rein mechanisch 
aus seinem Gitterplatz heraus- io Se) © & OC) 
geschlagen wird. 
Die Bindungsenergie im Git- j) © © @) © 


et Colne ayo Bindungearten Abb. 1: Schematische Dar- 
use eV betragt, ist klein im stellung eines Frenkel-Defek- 
Vergleich zur Energie der ein- restizanGutter 
fallenden Teilchen, die mehrere 

MeV betragen kann. Es ist da- 

her verstandlich, daB bei allen Bindungsarten in gleicher Weise 
derartige Vorgainge auftreten kénnen. Allerdings mu die 
Energie der einfallenden Neutronen einen Schwellenwert von 
etwa 0,5 MeV iiberschreiten, ehe die Neutronen zur Schaffung 
von Frenkel-Defekten fahig sind, da nur ein Bruchteil der Ener- 
gie beim Sto®B auf den Kern iibertragen wird. Bleibt die Teil- 
chenenergie unter dem Schwellenwert, dann tritt nur elastische 
Streuung, d. h. Ablenkung des Neutrons aus seiner Bahn ein. 
Die nachfolgende Tab. 2 enthalt fiir verschiedene Elemente die 
Schwellenwerte fiir die Erzeugung von Frenkel-Defekten und die 


zugehérigen Gitterbindungsenergien (2). 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen, Bd. 94. Festband Ramdohr. 10 
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Element Schwellenwert Energie zum Verlassen des Gitterplatzes 
MeV eV 
Cu 0,49 25 
Fe 0,45 27 
Ge 0,51 23 
Si 0,28 28 


Tab. 2. Schwellenwerte und Mindestenergien zum Verlassen des 
Gitterplatzes bei NeutronenbeschuB fiir einige Metalle (aus 2) 


Die Frenkel-Defekte entstehen nun nicht gleichmafig tiber 
das Volumen des beschossenen Kristalls verteilt, sondern nur 
entlang der Bahn des einfallenden Teilchens. Kin Teil seiner 
Energie wird in Form von Warme abgegeben, so daf es am 
Ende der Bahn, wo die StoBdichte am gréften wird, zu einer 
kurzzeitigen Aufschmelzung und Rekristallisation kommen 
kann, wie schon in (6) erwahnt. Dieser sogenannte Umlage- 
rungsbereich, in dem Mikrokristalle anderer Ausrichtung als 
im Hauptkristall entstehen kénnen, hat bei Bestrahlung mit 
Neutronen von 2 MeV in Kupfer einen Durchmesser von 75 A. 
Die Temperaturerhéhungen, die etwa 10-" sec dauern, wurden 
auf thermodynamischer Grundlage zu 104°C bei schweren Ele- 
menten berechnet (2). 

Bei solcher Aufschmelzung und Rekristallisation heilen die 
Frenkel-Defekte in der unmittelbaren Umgebung des Umlage- 
rungsbereichs aus, da sie bei erhéhter Temperatur wandern und 
sich schlieBlich beim Zusammentreffen von Leerstellen und 
Zwischengitteratom aufheben, so da die Strahlenwirkung ver- 
schwindet. 

Dieser Begriff der Ausheilung, der auch hei Ionisationen 
durch Elektronen eine Rolle spielt, muB bei Strahlenwirkungen 
stets beachtet werden. Zugleich wird dabei die — latente — 
Energie, die zum HerausstoBen des Atoms von seinem Gitter- 
platz aufgewendet wurde, wieder frei; sie wird als Wigner- 
Energie bezeichnet. 


6) Langsame Neutronen 


Von der Wirkung der bisher ausschlieBlich betrachteten 
schnellen Neutronen ist die der langsamen zu unterscheiden. 
Ein langsames Neutron ist durch StéBe soweit gebremst und 
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verlangsamt, daB es nur noch die Energie der Brownschen 
Warmebewegung von einigen hundertstel eV hat. Solche Neu- 
tronen heiffen in Anlehnung an diesen Tatbestand auch “Ther- 
mische Neutronen“. 

Ein thermisches Neutron verweilt bei seiner verlangsamten 
Bewegung linger im Nahbereich der Kerne als ein schnelles 
Neutron, und die Wahrscheinlichkeit fiir eine Kernreaktion, den 
Einfang des Neutrons durch den Kern, erhéht sich, oder anders 
ausgedriickt, der Wirkungsquerschnitt fiir Neutroneneinfang 
ist fiir thermische Neutronen viel gréfer als fiir schnelle. Fangt 
ein Kern ein solches Neutron ein, so gerat er durch die freiwer- 
dende Bindungsenergie des Neutrons an den Kern (5 bis 7 MeV) 
in einen hochangeregten Zustand und sendet beim Riickgang 
in den Grundzustand ein y-Quant aus. Dabei bekommt der 
Kern einen RiickstoBimpuls, der ihn aus seinem Gitterplatz 
hinauswirft und der ausreichen kann, eine Reihe weiterer Kerne 
von ihren Platzen zu stoBen. 

Der durch Neutroneneinfang entstandene, um eine Masse- 
einheit schwerere Atomkern ist meist instabil geworden und 
kann unter Aussendung von f/-Strahlung zerfallen. Der Tochter- 
kern ist im allgemeinen wieder stabil, hat aber damit seinen 
Elementcharakter gewandelt. Es bilden sich so Fremdatome 
im Gitter, die um eine Ordnungszahl von der des Ausgangs- 
elements verschieden sind. Bei geniigend langer Bestrahlung 
werden so viele Atome angestoBben und umgewandelt, daB die 
Elementarzellen aufgeweitet werden und die Linien einer Rént- 
genaufnahme breit und verwaschen erscheinen. 

Erwahnt sei noch ein Fall der Kernumwandlung, der bei 
Schwefel und damit bei allen Sulfiden auftritt: Ein schnelles 
Neutron n trifft auf ein Schwefelatom, wird von diesem unter 
AusstoB eines Protons p aufgenommen und wandelt so das 
Schwefelisotop in das radioaktive Phosphor-Isotop P 32 um, 
das mit einer Halbwertzeit von 14,5 Tagen unter Aussendung 
eines £-Teilchens wieder in das urspriingliche Schwefelisotop 
tibergeht. 

ZusammengefaBt besteht die Wirkung der Neutronen dem- 


nach aus 
1. Schaffung von Leerstellen und Zwischengitterplatzen (Fren- 


kel-Defekte), 


70* 
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2. Aufbau von radioaktiven Kernen und damit verbundene 
Fremdatombildung im Gitter. 


4. y-Quanten 


Die Wirkung der y-Quanten, die die Natur einer kurz- 
welligen Roéntgenstrahlung besitzen und keine Masse haben, 
besteht je nach ihrer Energie in drei unterschiedlichen Vor- 
gangen (vgl. Abb. 2). 

Beim Photoeffekt, der bei Elementen hoher Ordnungszablen 
und fiir kleine Quantenenergien — bis etwa 0,4 MeV bei Blei, 
bis etwa 0,05 MeV bei Ca — vorherrscht, wird ein Elektron aus 
der Hiille herausgestoBen, das dann wie bei der #-Strahlung 
seine Energie an andere Elektronen abgeben kann. Das Quant 
verliert bei dem StoBvorgang seine gesamte Energie und ver- 
schwindet damit. 


e e = 


et 
x" 
a) Photo-Effekt b) Compton-Effekt c) Paarbildung 


Abb. 2, a—c. Schematische Darstellung der Strahlenwirkung von y-Quanten 
verschiedener Energien. 


Beim Comptoneffekt (Abb. 2b) wird das y-Quant am Elek- 
tron abgelenkt und iibertragt nur einen Teil seiner Energie auf 
das ,,Streuelektron*. Dieser Vorgang tiberwiegt bei mittleren 
Energien bis 1 MeV. Ubersteigt die Energie der y-Quanten 
1 MeV, so tritt in zunehmendem Mae ,,Paarbildung auf; 
dabei wird ein Elektron-Positron-Zwilling gebildet (2c). Nach 
der EKinstein’schen Beziehung K = m-c? muB dazu die Energie 
des y-Quants mindestens doppelt so gro sein wie der Gegen- 
wert der Masse eines Elektrons, der 510 keV betragt. 

y-Strahlen reichen wegen ihrer geringen [onisationsdichte 
sehr tief in einen Kristall hinein. Ihre Energieabgabe und damit 
ihre Wirkung je Volumeneinheit ist gering, verglichen mit der 
von «-Strahlen. Die Wirkung der y-Strahlen dhnelt insgesamt 
derjenigen der Elektronen der (-Strahlung, da die Quanten 
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beim Eintritt in das Gitter Elektronen aus den Atomen lésen 
oder sich selbst in Elektronen verwandeln, die dann, wie bei 
der $-Strahlung, Trager der eigentlichen Strahlenwirkung sind. 
Die y-Strahlung wirkt demnach als eine tiefreichende, aber 
nicht allzu dichte Ionisation. Kerne kénnen durch sie nur in 
seltenen Fallen beeinfluBt werden. 


Zusammenfassend sind vier Haupteinwirkungsméglichkei- 

ten von Kernstrahlung zu nennen: 

1. Geladene leichte Teilchen, die Elektronen der 6-Strahlung, 
wirken auf Atomhiillen, kaum auf die Kerne. 

2. Geladene schwere Teilchen, z. B. die «-Strahlen, wirken auf 
Hille und Kern. 

3. Ungeladene Masseteilchen, die Neutronen, wirken nur auf 
die Atomkerne. 

4. Ungeladene masselose Quanten, die y-Strahlen, wirken nur 


auf die Atomhiille. 


Die Wirkung dieser Strahlenarten kann im wesentlichen ein- 
geteilt werden in: 
1. Ionisation 
2. Erzeugung von Leerstellen und Zwischengitterplatzen 
(Frenkel-Defekte) 
3. Anregung zur Aussendung von Strahlung (Aktivierung) 
4. Bildung von Fremdatomen. 


c) Einflu8 des Gitterbaus 


Bei metallischer Bindung sind die Atomkerne des Gitters 
von sehr beweglichen freien Elektronen umgeben. Eine Be- 
handlung mit Strahlen irgendeiner Art, die mit Elektronen in 
Wechselwirkung treten und [onisierungen durch Herausschla- 
gen von Elektronen aus Kernhiillen bewirken kénnen, werden 
ohne EinfluB bleiben, da ein herausgeschlagenes Elektron sofort 
durch ein frei bewegliches anderes ersetzt wird. Die Wirkung 
von f- und y-Strahlen auBert sich daher nur in Erwarmung des 
bestrahlten Kérpers; aus diesem Grunde sind Metalle sehr 
strahlungsbestandig. Nur Neutronen und «-Teilchen, Deutero- 
nen und Protonen kénnen den Gitteraufbau stéren. An Mine- 
ralien vorwiegend metallischer Bindungsart hat P. Ramdohr 
um Uranpecherz die Bildung optisch isotroper Bereiche festge- 
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stellt, die durch den Jahrmillionen dauernden Beschuf} mit «- 
Teilchen entstanden. Das Mineral ist hier innerhalb der Reich- 
weite dieser Strahlen durch zahlreiche Frenkel-Defekte soweit 
aufgelockert, daB es die Gitterordnung nach und nach verlor 
und isotrop wurde. 

Bei heteropolarer Bindung sind die Elektronen fest den 
einzelnen Gitterbausteinen zugeordnet. Ein Beschu8 mit £- und 
y-Strahlen schlagt Elektronen heraus, fiihrt damit zur Ionisa- 
tion und verdndert so die elektrische Ladung der betroffenen 
Bausteine. Dies kann sich auBerlich durch Bildung von Farb- 
zentren (4) bemerkbar machen, unter deren EinfluB sich die 
Kristalle verfarben, wie es am Beispiel des FluBspats gezeigt 
werden soll. Neutronen und «-Teilchen wirken wieder auf die 
Kerne und erzeugen die erwahnten Frenkel-Defekte. Die Wir- 
kung der «-Strahlen kann so weit gehen, daB Flu8spat in der 
Umgebung eines strahlenden Erzkérnchens zu einer braunen, 
bréckeligen Masse verandert wird (6). 

Bei Erwarmung, auch infolge geologischer Vorgange, kén- 
nen sich die Frenkel-Defekte ebenso wie die gebildeten Ionen- 
paare wieder vereinigen, so da die Verfarbungen und Umord- 
nungen im Gitter verschwinden. Man nennt diesen Vorgang 
»Ausheilung®. 

Die Wirkung an homéopolaren Kristallen entspricht der 
an Kristallen mit lonenbindung (3). Beispielsweise nimmt hell- 
brauner Zinnstein unter y-Bestrahlung eine dunklere Farbe an. 
Auch am Diamant zeigen sich unter 6-Bestrahlung infolge der 
eintretenden Ionisationen blau-griine Verfarbungen (9). 

Der Vollstandigkeit halber sei auch die vierte Bindungsart, 
die Molekiilbindung erwahnt, obgleich fiir die vorliegenden 
Untersuchungen derartige Kristalle nicht von Bedeutung sind. 
In ihr sind die Krafte, die die einzelnen Molekiile im Kristall 
zusammenhalten, schwach. Derartige, meist organische Kri- 
oe sind gegen harte 6- und y-Strahlung besonders empfind- 
ich. 


d) Einflu8 von Dauer und Dosis der Bestrahlung 


Alle genannten Strahlenwirkungen einzelner Teilchen ma- 
chen sich erst dann auBerlich am Kristall bemerkbar, wenn eine 
gewisse Mindestanzahl von ihnen gewirkt hat. Je nach Starke 
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der Strahlenquelle muB diese Einwirkung kurz oder auch sehr 
lang sein (1), ehe sie meBbar wird. 

Bei 6,02 - 1023 Molekiilen je Mol eines chemisch einheitlichen 
Stoffes liegen je nach Atomgewicht etwa 102! bis 1022 Atome je 
Gramm in dem zu bestrahlenden Stoff vor. Ein Gramm Blei- 
glanz enthalt 5,03 - 1024 Atome. 

Erste Auswirkungen des Beschusses zeigen sich, wenn jedes 
104te bis 105te Atom betroffen ist (2); es miissen also minde- 
stens rund 101” Eingriffe in das Gitter erfolgen. Erfahrungs- 
gemaB erzeugt ein «-Teilchen von 5 MeV etwa 60 und ein 
Neutron von.2 MeV etwa 6000 Frenkel-Defekte in leichten Ele- 
menten (2). Danach kénnen erste Auswirkungen grob gerech- 
net bei Einstrahlung von 1015 «-Teilchen oder 10% schnellen 
Neutronen je Gramm eines Probekérpers erwartet werden. 

Bei Versuchen an kinstlichen Halbleitern wie Germanium 
zeigte sich nach NeutronenbeschuB mit 1015 n, daB die elektri- 
sche Leitfahigkeit solcher Kristalle als besonders empfindliches 
Merkmal zum Nachweis von Gitterveranderungen herangezogen 
werden kann (9). Diese Tatsache bestatigt die in der vorliegen- 
den Arbeit mitgeteilten Ergebnisse. 

Merkliche Aufweitungen der Gitterabmessungen werden da- 
gegen erst bei EKinstrahlung von 1018 bis 101° n/cm? und mehr 
meBbar (3). Zur Priifung dieser Angaben wurden zuerst Blei- 
glanz mit 4 - 101° und spadter Kupferkies, Honigblende und 
Zinkblende mit 1,7 - 1017 n/cm? bestrahlt. 

Vor und nach Behandlung im Reaktor wurden einige Milli- 
gramm von jeder Probe abgespalten und je 2- bis 4mal rént- 
genographisch aufgenommen; jede Aufnahme wurde dann 3- 
bis 4mal durchgemessen. Dabei wurden sichere Veranderungen 
nicht festgestellt. Debye-Scherrer-Aufnahmen der Proben zeigt 
Abb. 3 (s.S.1112). Diese Ergebnisse stimmen mit der Angabe 


aus (3) iiberein. 


2. Versuche zur elektrischen Leitfahigkeit 


Zur Nachpriifung méglicher Veranderungen in den Kristal- 
len durch Bestrahlungen eignet sich besonders die Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit. Die hier untersuchten Sulfide Blei- 
glanz und Pyrit sind als Halbleiter anzusprechen, deren Leit- 
fahigkeit als Storleitfahigkeit maBgeblich davon abhangt, wie- 
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3c) Zinkblende. c, = unbestrahlt, c, = bestrahlt 


Abb. 3. Rontgenaufnahmen bestrahlter und unbestrahlter Minerale. 


weit der tatsichliche Gitteraufbau von dem des idealen, unge- 
stérten Gitters abweicht. Auch fiir die Isolatoren FluBspat und 
Honigblende gilt die gleiche Abhangigkeit. Eine Veranderung 
der Stérstellenanzahl durch Bestrahlung muf sich demnach 
im Wert der elektrischen Leitfahigkeit abzeichnen. Es war da- 
her aussichtsreich, Verainderungen in der Gitterordnung von 
Mineralien durch entsprechende Versuche nachzupriifen. 

Die Mineralien, die zu den folgenden Untersuchungen her- 
angezogen wurden, sind mit Fundort in Tab. 3 aufgefiihrt. 


Mineral | Fundort 
Bleiglanz Grube Auguste Viktoria, Marl-Hiils 
FluBspat Miinstertal, Schwarzwald 
Pyrit a) Siebenbiirgen, b) Elbingerode, Harz 
Honigblende Sonora, Mexiko 


Tab. 3. Zu Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit ver- 
wandte Mineralien 
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a) Versuchsdurchfiihrung 


Die Messungen geschahen bei Widerstandswerten von 10-3 
bis 5 - 104 2 mit einer 4,5 V-HandmeBbriicke, bei héheren 
Werten bis zu 2 - 101° 2 mit einem MefBgerat, das wahlweise mit 
85 oder 500 V im MeBkreis arbeitet. Jeder Probekérper wurde 
10mal eingespannt und gemessen; das Mittel der Ablesungen 
wird als Wert fiir die Rechnungen benutzt. Die Messungen 
wurden jeweils an bestrahlten und unbestrahlten Probekérpern 
des gleichen Mineralstiickes ausgefiihrt. 

Bei einigen Mineralien wurden im Versuchsverlauf Erwar- 
mungen vorgenommen, die jeweils im Text angegeben sind. Sie 
dienten dazu, die durch die schnellen Neutronen sowie f- und 
y-Strahlen im Kristall hervorgerufene Umordnung zu verklei- 
nern oder verschwinden zu lassen und den unveranderlichen 
EinfluB der neugebildeten Fremdatome hervorzuheben; es 
konnte so gepriift werden, welche oder welcher Betrag der 
Anderung der Leitfahigkeit auf die Umordnung und welcher 
auf die Gegenwart neuer Elemente zuriickzufiihren ist. Da ein 
Lagern von mehreren Wochen oder Monaten bei Zimmer- 
temperatur einen weitgehenden Zerfall der aktivierten Atome 
erméglicht und so ebenfalls Riickschliisse iiber den EinfluB der 
zunehmenden Anzahl der fremden Atome auf die Leitfahigkeit 
erlaubt, wurden die Kérper in langeren zeitlichen Abstaénden 
erneut untersucht. 


b) Bestrahlung im Kernreaktor 


Die Bestrahlungen wurden im britischen Atomzentrum 
Harwell im Reaktor BEPO durchgefiihrt, der mit einem Neu- 
tronenfluB von 1012 Neutronen je Sekunde und cm? arbeitet. 
Die Probekérper — mit Ausnahme von Bleiglanz — wurden 
eine Woche lang bestrahlt, entsprechend einer Gesamtdosis 
von 6,05 - 1017 n/em?. Bleiglanz erhielt als erstes untersuchtes 
Mineral aus Mangel an Erfahrung iiber die Héhe der zu erwar- 
tenden Aktivitat nach der Reaktorbehandlung nur Bestrahlun- 
gen von 0,52 - 1017 und 2,07 - 10!7 n/em?. Die Strahlung im 
Reaktor umfaBt u. a. Neutronen aller Energien von 0 bis 
2 MeV; etwa 40° davon sind sogenannte schnelle Neutronen 
(vgl. S.1105), deren Energie nahe 2 MeV liegt; daneben wirken 
B- und y-Strahlungen der zerfallenden Spaltprodukte des Urans 
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auf das eingesetzte Mineral. Die Temperatur wahrend des Be- 
strahlungsvorganges iiberschreitet 40°C nicht. 


c) Versuchsergebnisse 


Bleiglanz 


In Tab. 4 sind die Versuchswerte fiir zwei Bleiglanzkérper 
angegeben; ihnen sind die Werte eines unbestrahlten Vergleichs- 
kérpers gegeniibergestellt. In Abb. 4 werden die gemessenen 
Werte in Prozent der Ausgangsleitfahigkeit angegeben. Die 
Kurven lassen erkennen, daf} die Leitfahigkeit mit zunehmen- 
dem zeitlichem Abstand vom Einsatz in den Reaktor abfallt. 


Bestrahlungs- Elektrische Leitfahigkeit [Q-1 - cm] 
starke vor nach Bestrahlung 
n/cm? Bestrahlung| 1,5 Monate 8 Monate | 16 Monate 
c 0 98,91 100,80 | 98,91 98,43 
a 0,52 - 1027 61,27 Sy eee Vee | 35,09 
b Pe Omen LOLe 63,33 | 221 22,65 | 19,56 


Tab. 4. Bestrahlungsstirke und Leitfahigkeitswerte von zwei 
Bleiglanzkérpern mit Vergleichskérper c 


Leitfahigkeit % vom Ausgangswert 


Monate nach Reaktoreinsatz 
(a) Mit 0,52 - 10'7-Neutronen bestrahlter Kérper. 
(b) Mit 2,07 - 101’-Neutronen bestrahlter Kérper. 
(c) Unbestrahlter Vergleichskérper. 


Abb. 4, Anderungen der Leitfahigkeit von Bleiglanzkérpern in Abhiangigkeit 
von der Zeit nach Einsatz der Proben in den Reaktor. 


Zu S. 1115. 
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Weiterhin zeigt die Abbildung, daB die Abnahme der Leit- 
fahigkeit bei dem langer — oder starker — bestrahlten Koérper 
ausgepragter ist als bei dem kiirzer — oder schwacher — be- 
strahlten, da also die Bestrahlungsdauer mittelbar von Ein- 
fluB ist. 

Zur Erklarung dieses Ergebnisses kann Folgendes gesagt 
werden: Nimmt man den Strahlungsabfall des aktivierten Blei- 
glanzes in Abhangigkeit von der Zeit nach der Entnahme aus 
dem Reaktor auf, so erhalt man nach Abb. 5 die sogenannte 
Abfallskurve des betreffenden Erzes. Anhand der daraus ermit- 
telten Halbwertzeiten konnte erkannt werden, daB die Isotope 
Sb 122 und Sb 124 Trager der radioaktiven Strahlung des Erzes 
sind, die offensichtlich im Reaktor aus inaktivem Antimon ge- 
bildet werden, das im Bleiglanz enthalten war. Eine Analyse 
des Bleiglanzes ergab tatsachlich einen Gehalt von 1,36 % Sb. 

Diese Antimonatome zerfallen, soweit sie Neutronen einge- 
fangen haben, mit einer bestimmten Halbwertzeit zu stabilem 
Tellur und in geringerem Mae auch zu Zinn, so daf im Laufe 
der Zeit eine zunehmende Anzahl von fremden Atomen im 
Gitter gebildet wird. Da sich nach Abb. 4 die elektrische Leit- 
fahigkeit mit der Zeit vermindert, waihrend die Zahl der frem- 
den Atome weiter zunimmt, kann man aussagen, daB beide 
Vorgange in einem Zusammenhang stehen miissen. 

Der Vorgang kann so gedeutet werden, daB die Elektrizi- 
tatsleitung in dem Halbleiter Bleiglanz durch den Abbau von 
UberschuBleitern infolge der Umwandlung Sb -> Te erschwert 
wird, zumal das neugebildete Tellur als Homologe des Schwe- 
fels als Anion zu betrachten ist. Je mehr Telluratome durch 
Zerfall aus Antimon entstehen, desto starker muB die Leit- 
fahigkeit abnehmen; Zahlentafel 4 zeigt tatsidchlich diesen Ver- 
lauf. Da in Korper b durch langere Bestrahlung von vorneher- 
ein mehr aktivierte Sb-Atome entstanden sind, ist hier die Zahl 
der zerfallenden Kerne und damit die Abnahme der Leitfahig- 


keit am gréBten. 


FluBspat 

Ein Flu8spatkérper wurde einer Neutronenbestrahlung von 
6,05 - 1017 n/em? ausgesetzt und vor und nach der Behandlung 
im Reaktor zusammen mit einem Vergleichskérper gemessen; 
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er wurde dann 8 Stunden auf 250° erwarmt und wieder gemes- 
sen. Nach 8 Monaten wurde der Kérper wieder untersucht, 
danach 20 Stunden auf 250° erwarmt und abermals gemessen. 
Wie Abb. 6 zeigt, hatte sich die Leitfahigkeit von dem Wert 
(a) = 6,76-10-“ 0 tem auf den W ert (b) = 84-10" Oo emee 
nach Bestrahlung erhéht. 

Nach 8stiindiger Erwarmung stellte sich der Wert (c) mit 
3,25 - 10-.2-1cm-1 ein, der im Laufe von 8 Monaten bei Auf- 
bewahrung in Zimmertemperatur auf (d) = 6,45 - 10-?.2-*cm- 
abfiel. Die nach dieser Zeit vorgenommene Erwarmung auf 
230°C stellte fast den Ausgangswert (a) wieder her: (e) = 
6,9 - 10-4 21cm—! gegeniiber (a) = 6,76 - 10-4 Q7'cem™. 

Nach Bestrahlung zeigte der zu Anfang farblose Korper 
eine tief graublaue Farbung, die am Ende des Versuches, nach- 
dem sich der Ausgangswert etwa wieder eingestellt hatte, fast 
vollig verschwunden war. 

Das Gitter des FluBspates ist durch Ionenbindung zusam- 
mengehalten, bei der die Elektronen fest den einzelnen Gitter- 


Leitfahigkeit 
oe! cm 


Monate nach Reaktoreinsatz 

(1) Mit 6,05 - 10'’-Neutronen bestrahlter Koérper. 
(2) Unbestrahlter Vergleichskérper. 

a Vor Bestrahlung, 

b nach Bestrahlungsende, 

c kurz erwarmt, 

d 8 Monate ohne Erwarmung, 

e 20 Stunden erwarmt. 


Abb. 6, Anderungen der Leitfiihigkeit an FluBspat in Abhiangigkeit von der 
Zeit nach Einsatz in den Reaktor. 
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bausteinen zugeordnet sind. Der Beschu8 mit 6- und y-Strahlen 
kann einige von diesen Elektronen von ihren Platzen vertrei- 
ben, so daB eine Tonisation eintritt, die die Starke der elektri- 
schen Ladung der einzelnen 
Bausteine veradndert. Dieser 
Vorgang macht sich — wie 
bekannt — auBerlich als Ver- 
farbung der Kristalle bemerk- 


ps| Ca-45 


bar. 
Schnelle Neutronen wir- 


200 Zeit 220(Tage) 


Abb. 7. Abfallskurve der Gesamtaktivitat von Flu8spat mit Abfall des Isotops Ca—45. 


ken dagegen auf die Atom- 


780 


kerne und stoBen sie von ihren 


-Ahfall des|Isoto 


Platzen, so daB es zur Bildung 
der Frenkel-Defekte kommt 
(2, 4, 8). 

Bei Erwarmen koénnen 
sich beide Anderungen, die 
gebildeten JIonenpaare und 
die Frenkel-Defekte, wieder 
aufheben, so daB die Verfar- 


bungserscheinungen und Git- 
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terumordnungen verschwin- 


700 


den. 
Die Bildung von Fremd- 


atomen hat hier wegen des { + 
geringen Kinfangquerschnitts 
von Fluor und Calcium fiir 

——— ——— 


Neutronen  untergeordnete 
Bedeutung. Immerhin ent- 
stand Radioaktivitat durch 
den Zerfall des Isotops Ca 45, 
das zur Bildung von Se 45- 
Atomen fihrte. Die Halb- 
wertzeit dieses Zerfalls be- 
trug, wie Abb. 7 zeigt, 
160 Tage. 6 
Aus den Versuchen geht 

hervor, daB die Bestrahlung eine Erhéhung der Leitfahigkeit um 
drei Zehnerpotenzen bewirkt, die aber vor allem durch Erwarmen 


Gemessener| Aktivitatsabfal 
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Anfangsaktivitat von Ca-45 
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und in geringem Umfang durch Lagern bei Zimmertemperatur 
rickgebildet werden kann. Man darf aussagen, daB die gemessene 
Erhéhung durch das Herausschlagen von Elektronen und durch 
entstandene Frenkel-Fehlordnungen verursacht ist. Die Fremd- 
atome sind dagegen am Vorgang der Elektrizitatsleitung nicht 
beteiligt, da sich andernfalls der Ausgangswert der Leitfahigkeit 
bei zunehmender Anzahl der zerfallenen Kerne nicht mehr ein- 
gestellt haben diirfte. 


Pyrit 


Der Pyrit-Einkristallkérper von einer Siebenbiirger Lager- 
statte wurde ahnlich wie der FluBspat bestrahlt und untersucht. 
Es zeigte sich, wie Abb. 8 veraunschaulicht, eine Abnahme vom 


Leitfahigkeit 
.71-em-71-1072 


t 


Monate nach Reaktoreinsatz 
(K) Unbestrahlter Vergleichskérper. 
(1) Mit 6,05 - 101? n/cem? bestrahlter Korper. 
a Vor Reaktorbestrahlung, 
b nach Bestrahlung, 
c Erwarmung auf 150° C, 
d nach 4 Monaten bei 20° C. 


Abb. 8. Verainderungen der Leitfihigkeit eines Pyrit-Einkristall-Kérpers in 
Abhangigkeit von der Zeit nach Einsatz in den Reaktor, 
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Wert (a) = 1,11 - 10-12-1¢m-! auf (b) = 6,17 - 10-221cm—; 
durch 15stiindiges Erwarmen bei 150° stieg sie nur wenig auf 
(c) = 6,37 - 10-?Q-1cem-1; 3monatiges Lagern erhéhte sie auf 
(d) = 6,76 - 10-22Q-1¢m-1. Bei der Erwarmung wurde wegen 
der bekannten Zersetzbarkeit des Pyrits vorsichtig verfahren 
und in der ersten Erwarmungsstufe nur auf 150° erhitzt. Beim 
Versuch, ahnlich wie bei Flu8spat durch héheres Erwarmen 
auf 250° die Abnahme der Leitfahigkeit weiter rickgangig zu 
machen, zersprang der aktivierte Kérper im Aufheizgerat, so 
daB er zu weiteren Messungen nicht mehr zu verwenden war. 

Unter gleichen Reaktorbedingungen wurde auch ein Probe- 
kérper aus Elbingeroder Pyrit bestrahlt. Neben einem villig 
unbehandelten Vergleichskérper wurde noch ein weiterer ein- 
geschaltet, der unbestrahlt blieb, aber die Erwarmungsschritte 
im Versuchsverlauf mitmachte. 


Im einzelnen wurden folgende Versuche ausgefihrt : 


Messung der Leitfahigkeit vor und nach Aktivierung, 
nach Erwarmen 15 Std. bei 150°, 
nach Erwarmen 6 Std. bei 230°, 
nach Lagern 4 Monate bei 20°, 
nach Erwarmen 6 Std. bei 300°, 

weitere 4 Monate Lagern und abschlieBende Messung. 


Die Ergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt; sie zeigt, daB 
die Leitfahigkeit des aktivierten Kérpers kurz nach der Be- 
strahlung sehr stark absank, namlich von (a) = 4,31 - 10-?Q-4 
cm—! auf (a,) = 2,66 - 10-?2-4cm—!; dabei bleibt die Leitfahig- 
keit des nicht bestrahlten Vergleichskérpers wahrend der gan- 
zen Versuchsdauer nahezu unverandert. In der ersten Erwar- 
mungsstufe, Ast (b), fallt dann sowohl die Leitfahigkeit des. 
zweiten, miterwarmten Vergleichskérpers als auch die des be- 
strahlten Kérpers um etwa den gleichen Betrag ab. 

Die Abnahme ist in beiden Fallen darauf zuriickzufiihren, 
daB die von Natur aus stets im Kristall vorhandene Unordnung 
durch leichte Erwarmung vermindert wird, ein Vorgang, der 
die Leitung der Elektrizitat erschwert, da weniger freie La- 
dungstrager zur Verfiigung stehen. Daf dabei die Leitfahigkeit 
des aktivierten wie auch des unbestrahlten Kérpers in gleichem 
Betrage abnimmt, zeigt, da hier der BeschuB keine nennens- 
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Leitfahigkeit 
no1.em71 


Monate nach Reaktoreinsatz 


(K,) Unbestrahlter Vergleichsk6rper, nicht erwarmt. 
(K,) Unbestrahlter Vergleichskorper, erwarmt. 
(1) Mit 605 - 10‘? n/cm? bestrahlter Korper. 

a Vor Reaktorbestrahlung 

a, Nach Bestrahlung 

b 1. Erwaérmungsstufe: 150°, dann 230° 

c Lagern 4 Monate bei 20° 

d 2. Erwaérmungsstufe: 300° 

e Lagern 4 Monate bei 20° 


Abb. 9. Veranderungen der Leitfahigkeit eines Pyrit-Kérpers in Abhiangig- 
keit von der Zeit nach Einsatz in den Reaktor. 


werte Umordnung ins Gitter gebracht hat, denn andernfalls 
miiBte der aktivierte Kérper einen weit starkeren Abfall auf- 
weisen, da eine starkere Umordnung nach Erwarmen besonders 
deutlich in eine héhere Ordnung iibergehen miiBte, die sich in 
starkem Abfall der Leitfahigkeit geiuBert hatte. 

Nachdem also die Gitterumordnung durch BeschuB als Ur- 
sache zuriicktritt, kommt als zweiter Grund fiir die Verainde- 
rung der Leitfahigkeit die Bildung von Fremdatomen in Frage, 
deren Einflu8 bei Bleiglanz hervortrat. 

Bei Pyrit entsteht, wie Abb. 10 auf Beilage 2 zeigt, aus S 32 
durch Einfang von Neutronen und Abgabe eines Protons das 
Isotop P 32, da durch 6-Strahlung wieder in das urspriingliche 
Schwefelisotop iibergeht. Zunachst lat der steil abfallende Ast 
(a;) in Abb. 9 vermuten, daB Fremdatome gebildet worden sind. 


Zu S. 1120. 
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Das leichte Ansteigen des Astes (c) kann dann angeben, da hier 
die Riickbildung P + S erfolgt ist, Schwefelatome wieder an 
passende Gitterplatze gelangten und so die Abnahme der Leit- 
fahigkeit auf natirlichem Wege langsam riickgangig gemacht 
wurde. Auch der Pyritkérper aus Siebenbiirgen (vgl. Abb. 8) 
verriet dieselbe Riickbildung des Schwefelisotops S 32 durch 
das Ansteigen der Leitfahigkeit bei Lagern in Zimmertempera- 
tur. 

Daf} die Ausgangsleitfahigkeit nicht wieder erreicht wurde, 
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB neben P 32 auch noch 
Mn- und Co-Atome entstehen, die sich wegen der langeren Halb- 
wertzeit ihrer Mutterisotope Fe 55 und Fe 59 erst spater aus- 
wirken. 

Auch die zweite Erwarmungsstufe, (d) in Abb. 9, ergibt auf 
beiden Kurven den gleichen Sprungbetrag, stiitzt also das vor- 
her Gesagte, daB die Gitterumordnung in beiden Fallen in glei- 
cher Weise vermindert wird. Man kann demnach auch fiir Pyrit 
annehmen, da fiir die Veranderung der Leitfaihigkeit beson- 
ders die Bildung von neuen, fremden Atomen als Ursache ver- 
antwortlich zu machen ist. 


Honigblende 


Ein Probekérper wurde mit 6,05 - 10!7 n/cm? bestrahlt und 
vor und nach Reaktorbehandlung zusammen mit einem Ver- 
gleichskérper gemessen. Vor Aktivierung betrug die Leitfahig- 
keit 1,16 - 10-12Q—1¢m-!; sie sank nach Aktivierung auf 1,07 
-10-22-1em-1 ab. Nach 20stiindiger Erwarmung bei 230° er- 
niedrigte sich dann der Wert auf 1,26 - 10-¥2-1'cm™, wahrend 
derjenige des Vergleichskérpers auf 3,76 - 10-1%Q-'cm~ absank. 
Abb. 11 zeigt den angegebenen Zusammenhang. 

Aus der Abbildung geht hervor, daf von vorneherein keine 
starke Strahlenwirkung abzulesen ist und infolgedessen durch 
die Bestrahlung allein die Leitfahigkeit nur unwesentlich er- 
niedrigt wurde. Im Gegensatz zu Pyrit ist die Anderung der 
Leitfahigkeit durch Erwarmen bei dem bestrahlten Kérper sehr 
viel starker als bei dem unbestrahlten; daraus kann vielleicht 
geschlossen werden, daB bei Honigblende ein betrachtlicher Teil 
der Strahlenwirkung in der Schaffung von Gitterumordnungen 


besteht. Das geht schon daraus hervor, daB die gelbe Farbe des 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94, Festband Ramdohr. ra 
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Kristalls nach Bestrahlung in eine braune gedunkelt war. Die 
Strahlenwirkung durch Bildung von Frenkel-Defekten und unter 
Entstehung von Farbzentren erhéht die Leitfahigkeit bei iso- 
lierenden Kérpern, zu denen auch Honigblende gehért (vgl. 
S. 1112), so daB diese Erhéhung der Wirkung der Fremdatome 
entgegenarbeitet, von denen in den bisher untersuchten Fallen 
angenommen wurde, daf sie die Leitfahigkeit herabsetzen. 
Schaltet man diesen erhéhten Anteil an Gitterumordnungen 
ahnlich wie bei FluBspat durch Erwarmen aus, so bleibt der ver- 
schlechternde EinfluB allein zuriick, der in Abb. 11 sehr deutlich 
ist. 

Es kann demnach gesagt werden, da bei Honigblende 
beide EinfluBarten auf die Leitfahigkeit, Gitterumordnung 
und Fremdatombildung, vorhanden sein werden, die sich im 
vorliegenden Fall so iiberlagern, daf trotz sichtbarer Ver- 
farbung keine deutliche Leitfahigkeitsinderung da ist, daB 
aber durch Erwarmen der EinfluB beider herausgestellt wer- 
den kann. 


Leittahigkeit 


(1) Bestrahlt. Wochen nach Reaktoreinsatz 
(K) Unbestrahlt. 


Abb. 11. Verinderung der Leitfahigkeit der Honigblende in Abhiangigkeit 
von der Zeit nach Einsatz in den Reaktor. 


In Tab. 5 sind zusammenfassend noch einmal die Ergebnisse 
der Leitfahigkeitsmessungen mit den verantwortlichen Ursa- 
chen der Veranderungen aufgestellt. 


Zu S. 1122. 
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Uber Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit usw. 1123 


d) Zusammenstellung der MeB-Ergebnisse 
ee ae SS ee ee ee 


Elektrische Leitfahigkeit 
ie aS aan en Ursache 
Bestrahlung Bestrahlung 4 es 
Veranderung 
[Q+- cm] 
Bleiglanz 
PbS 63,3 Ploy Fremdatombildung 
FluBspat 
CaF, 6,8 - 10-14 8,4 - 10-2 Frenkel-Defekte 
Pyrit | Farbzentren 
FeS, ea Ome Odie Om 
Ryrt 2 Fremdatombildung 
Fes, Aor Om atl o Me 
Honigblende 
ZnS 1,2)* 10>12 1,1 > 10-12 Frenkel-Defekte, 
Fremdatombildung, 
Farbzentren 
Tabelle 5 


Werte der Leitfahigkeit von unbestrahlten und bestrahlten 
Mineralien; vermutete Ursachen der gemessenen Verinderungen 


Es geht daraus hervor, daB alle Mineralien durch Bestrah- 
lung meBbare Veranderungen ihrer elektrischen Leitfahigkeit 
erfahren, die durch mehrere Vorginge verursacht sein mégen, 
die dann in unterschiedlicher Weise vorherrschen kénnen: 
Fremdatombildung bei Bleiglanz und Pyrit, Frenkel-Defekte mit 
Bildung von Farbzentren bei FluBspat und Nebeneinander von 
Farbzentren und Frenkel-Defekt-Bildung mit Fremdatoment- 
stehung bei Honigblende. 
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Experimentelle Untersuchungen an 
Zinnkiesen und analogen Germaniumverbindungen 


Von 
Ginter H. Moh, Heidelberg* 


Mit 3 Figuren im Text und 9 Abbildungen auf Tafel 136—138 


Auszug: Synthesen im System CuS—FeS—SnS, durchgefiihrt in NaCl- 
Schmelzen, ergaben 14 verschiedene Verbindungen, darunter CuSnS, analog 
Kupferkies CuFeS,, Cu,SnS, analog Idait Cu;FeS,. Dariiber hinaus laBt sich 
das Zinn weitgehend durch Germanium, das Eisen durch Zink ersetzen, eine 
Vertretung von Kupfer durch Silber ist anscheinend nur in begrenztem Um= 
fang méglich. Alle Substanzen wurden erzmikroskopisch und réntgenogra- 


phisch untersucht. 


Abstract: In the system CuS—FeS—SnS, mostly made in NaCl-melts 
as solving medium, we got 14 different phases, for example CuSnS, analogous 
to chalcopyrite CuFeS,, Cu;SnS, analogous to Idaite Cu;FeS,. In most of 
these compounds Sn is to be replaced by Ge and Fe by Zn; the replacement 
of Cu by Ag seems to be very incomplete. All synthetic material was investi- 
gated by microscope and X-rays. 


Einleitung 


In einer Veréffentlichung ,,Zum Zinnkiesproblem™ (Berlin 
1944) stellte P. Ramdohr (9) seine Beobachtungen einer 
Reihe von ihm untersuchter sulfidischer Zinnlagerstatten zu- 
sammen. Dabei handelte es sich im wesentlichen um vier neue 
hexagonale und kubische Zinnmineralien noch unbekannter 
Zusammensetzung. Diese ,,fraglichen“* Zinnkiese (von Ram- 
dohr als Zinnkies (— ?1 —) bis (— ?1V —) bezeichnet) traten 
in allen beschriebenen Paragenesen in duBerst feiner Verwach- 
sung mit anderen Gemengteilen auf, so da eine Isolierung 
praktisch ausgeschlossen war. Lediglich das optische Verhalten 


* Dr. G. H. Moh, Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universi- 
tit, Heidelberg, Hauptstr. 47—51. 
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und Daten der Pulverdiagramme sind bekannt, und das auch 
nur mit Einschrankung; denn zuerst war bei Zinnkies (— ?II—) 
die Isolierung fiir eine Réntgenaufnahme nicht méglich. Inzwi- 
schen wurde dieses Mineral von Claringbull (2) ebenfalls be- 
obachtet und als ,,[sostannit** bezeichnet, aber auch hier fehlt 
jede Angabe iiber den Chemismus. Da bei der Kompliziertheit 
der Verwachsungen mit analytischen Methoden eine genaue 
Bestimmung, und damit die Lésung des ,,Zinnkiesproblems*, 
wenig Erfolg verspricht, mute nach anderen Méglichkeiten 
gesucht werden. Ein langwieriger, aber in diesem Falle viel- 
leicht gangbarerer Weg sind die Synthese und eine systematische 
Untersuchung evtl. méglicher Mischungsreihen mit anderen 
dafiir in Frage kommenden Mineralien. Die in Laboratoriums- 
versuchen erzielten Erkenntnisse sind hier kurz zusammen- 
gefaBt.1 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Paul Ram- 
dohr, Dr.-Ing. E.h., méchte ich fiir die liebenswiirdige Unter- 


stiitzung und Beratung aufrichtigen Dank sagen. 


Covellin 
CuS R 


Kupferkies 
CuFeS, / 


Zinnkies 
CuyFeSns, 


Fe.CuS 


5 6 b 
Sn5CuS, 


Magnetkies 
FeS - 


O Herzenbergi 
Fe,Sns “ Sns — 


5 m6 Fe,SnS, 


Sn,FeS, 
Fig. 1. Die durch Synthese erhaltenen Verbindungen im System CuS—FeS — 
— SnS. In Analogie zu den hier aufgezeichneten Formeltypen lift sich das 
Eisen durch Zink, das Zinn durch Germanium ersetzen; auBerdem ist zu- 
mindest teilweise eine Vertretbarkeit von Kupfer durch Silber moglich. 


' Die nachstehende Arbeit ist die stark gekiirzte Fassung der vom Ver- 
fasser im Mai 1959 der mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultat der 
Universitit Heidelberg vorgelegten Dissertation. 


Experimentelle Untersuchungen an Zinnkiesen usw. 1127 


Synthesemdglichkeiten des gewohnlichen Zinnkieses 


Innerhalb des Mehrstoffsystems FeS—CuS—SnS liegt der 
Zinnkies oder Stannit auf der Verbindungsgeraden zwischen 
Kupferkies (CuFeS,) und der entsprechenden Zinnverbindung 
CuSn8, (vgl. Fig. 1). Die synthetische Darstellung des Minerals 
ist bis jetzt nicht erfolgt; also wurde zuerst versucht, Stannit 
aus einfachen Sulfiden aufzubauen. Es gilt die Beziehung: 


Cu,S + FeS + SnS, > Cu,FeSnS,. 


Bei entsprechender Variation kénnen auch Pyrit, Covellin, 
Kupferkies und Herzenbergit als Ausgangssubstanzen Verwen- 
dung finden. Soweit nicht natiirliches Material gentigender 
Reinheit zur Verfiigung stand, wurden diese Verbindungen 
selbst hergestellt. Dabei gelang es, Covellin mit praktisch 
100 %iger Ausbeute und auch SnS, in geniigender Menge direkt 


aus den Elementen darzustellen. 


Die Umsetzungen verlaufen erst bei beginnender Rotglut 
mit ausreichender Geschwindigkeit, weit giinstiger aber ist die 
einfache Synthese aus den Elementen: 


2 Cu + Fe + Sn + 4S > Cu,FeSnS,. 


Die gut durchmischten Elemente werden zu Tabletten gepreft 
und in vorher evakuierten Quarzampullen bei 500—600° ge- 
tempert. Der Reaktionsverlauf ist nach 10 bis 14 Tagen quan- 
titativ. Es entsteht gewodhnlicher, nur schwach anisotroper 
Zinnkies. Héhere Temperaturen erlauben weit kiirzere Temper- 
zeiten; oberhalb 900° schmilzt Zinnkies unter seinem eigenen 
Schwefeldampfdruck in geschlossenen Ampullen fast unzersetzt. 


Es galt nun, nach Lésungsmitteln zu suchen, bei denen die 
synthetischen Mineralien bei Temperaturen auskristallisieren 
kénnen, welche natiirlichen Gegebenheiten entsprechen. Als am 
besten geeignet haben sich geschmolzene Alkalihalogenide er- 
wiesen. Salzgemische von KCI und LiCl sind bis zu 358° herab 
fliissig (mit 58 Mol.-°% LiCl), bei hoheren Temperaturen boten 
sich ausgezeichnete Syntheseméglichkeiten in Schmelzen von 
Steinsalz und Kaliumchlorid. Bei allen Versuchen dieser Art ist 
es gleichgiiltig, ob die Quarzampullen — aufer dem trockenen 
Salz — mit feinst zerriebenem, vorher synthetisch hergestelltem 
Zinnkies oder den reinen Elementen im stéchiometrischen Ver- 


1128 Giinter H. Moh 


haltnis beschickt werden. Die ausgeschiedenen Kristalle ent- 
wickeln sich um so schéner, je gréBer die Verdiinnung ist, also 
hier das Verhaltnis Kochsalz zu Zinnkies, und je langer die 
Kristalle Zeit zu ihrer Entwicklung haben. Bei gréBerer Kon- 
zentration sind die Kristalle miteinander verwachsen, oder der 
Zinnkies bildet sich am Boden des GefaBes in Form einer grob- 
kristallinen kompakten Masse, jedoch ohne die geringsten Ent- 
mischungs- bzw. Zerfallserscheinungen zu zeigen. Abb. | zeigt 
Kristalle, die wahrend einer Reaktionsdauer von drei Tagen 
in einem Gemisch von KCl und NaCl bei 850° entstanden sind. 
Es sind tiberwiegend tetragonale Saulen, die bis zu 2mm Lange 
erreichen. Schon bei etwas tieferen Temperaturen gebildete 
Kristalle haben einen viel gedrungeneren Habitus, saéulenfér- 
mige Gebilde fehlen, dagegen finden sich haufig Bisphenoide. 
Andere Kristalle sind auBerordentlich flachenreich, pseudo- 
kubische tetragonal-skalenoedrisch verzerrte Formen wech- 
seln mit tetraedrischen Gebilden ab, die auffallend an Fahlerz 
oder Zinkblende erinnern. Unter dem Mikroskop zeigen alle in 
Alkalihalogenidschmelzen gebildeten Stannitkristalle deutliche 
Anisotropie. Es sei hier erwahnt, da die Verhaltnisse der 
Hochtemperaturphase noch nicht véllig geklart sind, doch ist 
sicher, daf} auch die etwas schwefelarmere Hochtemperatur- 
form mit der entsprechenden y-Phase des Kupferkieses (Hiller 
und Probsthain (5)) isotyp ist. Das Réntgendiagramm liefert 
die gleiche Aufspaltung der Linien, und die letzten Reflexe 
kommen verwaschen. AuRerdem ist der Hochtemperaturzinn- 
kies schwach ferromagnetisch. Eine kubische 6-Form konnte 
bis jetzt nicht beobachtet werden. 


Die Mischungsreihe Zinnkies—Kupferkies 


Verwachsungen zwischen Zinnkies und Kupferkies, sowie 
zahlreiche Entmischungserscheinungen, sind aus natiirlichen 
Vorkommen hinreichend bekannt. Sehr augenfallige Strukturen 
findet man in der Ashio-Mine (Shensei-Gang) in Japan (vel. 
Abb. 2). Der stark anisotrope hexagonale Zinnkies (—?I—) 
zerfallt (oder wird verdrangt) in einen ganz hervorragenden 
Myrmekit, bestehend aus gewohnlichem Zinnkies und Kupfer- 
kies. Eine experimentelle Untersuchung des binaren Systems 
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Zinnkies—Kupferkies war naheliegend. Diese Mischungsreihe 
wurde in Abstufungen von zehn zu zehn Molprozenten unter- 
sucht. Kinfaches Tempern der durchmischten Elemente (zu 
Tabletten gepreft) bei mittleren Temperaturen fiihrte nicht 
zum gewtnschten Erfolg. Als Zwischenprodukte entstanden 
verschiedene komplexe Verbindungen, deren Zusammensetzung 
noch nicht in allen Fallen geklart werden konnte. Schmelzver- 
suche gestatteten ebenfalls keine quantitativen Aussagen, da 
die Entmischungsgleichgewichte auch nach langeren Temper- 
zeiten durch teilweise Bildung von Pyrit gestért wurden. Da- 
gegen hat sich die Kristallisation aus Alkalihalogenidschmelzen 
auch im System Zinnkies—Kupferkies auSerordentlich gut be- 
wahrt. Das gilt zumindest fiir Reaktionstemperaturen von 700° 
in einem Gemisch aus Natrium- und Kaliumchlorid; denn das 
Gleichgewicht stellt sich bei der Mischkristallbildung hier schon 
nach relativ kurzer Zeit vollstandig ein. Die einzelnen unter 
diesen Bedingungen stabilen Verbindungen scheiden sich in 
idiomorphen Kristallen nebeneinander ab (Abb. 3). Genauere 
Untersuchungen ergaben, da} Stannit, im Gegensatz zu natiir- 
lichen Vorkommen, nur sehr wenig Kupferkies zu lésen vermag. 
Kupferkies hingegen bildet mit Stannit eine liickenlose Mi- 
schungsreihe bis zu dem Grenzmischkristall Cu,Fe,SnS, mit 
662/, Mol.-°% CuFeS,. Dabei wird der Farbeindruck des Kup- 
ferkieses allmahlich dunkler; der Grenzmischkristall steht rént- 
genographisch und in seinen optischen Eigenschaften zwischen 
Zinnkies und Kupferkies. Die vom Stannit bekannten Olivténe 
fehlen, Reflexionspleochroismus ist nicht immer gut erkennbar, 
aber doch erheblich deutlicher als bei Kupferkies. Anisotropie- 
effekte bei +- N. sind deutlich, in Diagonalstellung starke Auf- 
hellung mit blaulichen bis schwach schiefergriinen Farbténen. 
Reiner Zinnkies ist nur wenig harter als der Mischkristall. 


Zinnkies und dessen Zerfallsprodukte bei wechselndem 
Schwefelgehalt 


Alle Syntheseversuche in Salzschmelzen fiihrten letzten 
Endes zu Zinnkies, Kupferkies bzw. deren Mischkristallen. 
Bei mikroskopischer Untersuchung der zuvor beschriebenen 
Schmelzversuche erwiesen sich die Reaktionsprodukte oft als 
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inhomogen und zeigten Entmischungskérper, die wohl in erster 
Linie als Zeichen von Ungleichgewichten anzusprechen sind. 
Verschiedene Zersetzungsprodukte diirften eine unmittelbare 
Folge von Schwefeliiber- bzw. SchwefelunterschuB sein, natiir- 
lich in Abhangigkeit von der jeweiligen Reaktionstemperatur. 
Eine Untersuchung der vorstehend beschriebenen Verbindun- 
gen bei unterschiedlichen Schwefelpartialdrucken war nahe- 
liegend. 

Die im vorigen Abschnitt besprochene Mischungsreihe 
Stannit—Kupferkies (in Abstufungen von jeweils 10 Mol.-%) 
wurde zu Tabletten gepreBt, mit einem gréBeren Schwefeliiber- 
schu8 unter Hochvakuum sechs Wochen bei 400° getempert 
und abgeschreckt. Abb. 4 zeigt einen durch Schwefeleinwirkung 
weitgehend zersetzten Zinnkies. Bei der Reaktion im festen 
Zustand fand eine sehr augenfallige Umsetzung statt. Das Kup- 
fer wanderte iiberwiegend nach aufen und bildete auf dem 
Tablettenrand orientiert aufgewachsen Covellin (bis zu 1 mm 
stark), wahrend sich Eisen und besonders Zinn mehr im Ta- 
bletteninneren anreicherten. Dazwischen folgt auf Covellin — 
lokal recht verschieden — eine feinkristalline Schicht einer auf- 
fallend orange gefarbten Verbindung mit deutlicher Bireflexion 
und intensiven lichtgriinen Anisotropiefarben. Diese Verbin- 
dung (Cu,FeS,) wurde von Grigoriew (4) ,,Orangebornit 
und von Frenzel (3) ,,[dait** benannt. Auf Idait folgt meist in 
rhythmischer Fallung Kupferkies, Pyrit und erst dann gewohn- 
licher (?) Zinnkies. Im Inneren haben sich zwangslaufig unbe- 
kannte Hisen-Zinnsulfide angereichert. Das war der AnlaB zu 
einer Untersuchung des Systems FeS—SnS. Ferner finden sich 
lokal Reste von Zinnkies, Pyrit, Kupferkies und Herzenbergit, 
aber auch haufig etwas Zinn(IV)sulfid. In der untersuchten 
Mischungsreihe entstehen mit zunehmendem Kupferkiesgehalt 
mehr und mehr Schwefelkiesfragmente, neben Idait und Co- 
vellin. AuBerdem konnten mehrfach idiomorphe bornitahnliche 
Kristalle in Hohlraumen oder auf AuBenzonen beobachtet wer« 
den. Fast alle diese Kristalle werden randlich verdrangt oder 
entmischen in drei Richtungen Idait, also nach dem Pseudo- 
wiirfel. 

Interessanter waren Schmelzversuche mit Schwefelunter- 
schuB. Hauptsachlich wurden Zinnkiese der Zusammensetzung 
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Cu,FeSnS,_, eingewogen, bei 1000° durchgeschmolzen, langsam 
tiber mehrere Wochen hin abgekihlt und jeweils bei 800°, 600° 
und 400° einige Proben entnommen. Bei 1000° abgeschreckte 
Schmelzen zeigen eine deutliche Eutektstruktur (Grundmasse) 
aus feinstem Herzenbergit und Bornit. Eingelagert sind ge- 
strickte Formen von gréberem Bornit, Kupferglanz und eine 
auffallend satt-orange bis braunlich gefarbte, eisenreiche Kom- 
ponente. Gelegentlich finden sich ,,tropfenférmige“* Einschliisse 
von metallischem Zinn, seltener ist ausgeschiedenes Kupfer. 

In einer ausgedehnten Parallelversuchsreihe wurde das Sy- 
stem FeS—Cu,S untersucht, wobei Verbindungen des eben er- 
wahnten Typus entstanden sind. Durch Ausscheidung von 
Haarkupfer versuchen sich schwefelarmere Verbindungen zu 
stabilisieren, reichern aber dabei zwangslaufig Eisen an. Die 
orange bis braun gefarbte Verbindung hat anfangs eine dem 
Kupferkies ahnliche Zusammensetzung und wandelt sich bei 
hohen Temperaturen unter Kupferausscheidung in Chalkopyr- 
rhotin um. Entsprechende Versuche bei niederen Temperaturen 
mit héheren Schwefelgehalten fiihrten zu der Entdeckung einer 
neuen Verbindung, die Eisen und Kupfer im Verhaltnis 5 : 1 
enthalt. 

Werden die Ampullen (mit Cu,FeSnS;) bei 800° abge- 
schreckt, findet sich bis zu 85 % eine hellgraue anisotrope Ver- 
bindung (Y) mit deutlich griinem Stich. Die Réntgenaufnahme 
spricht eindeutig fir Hochtemperaturzinnkies. Die schwefel- 
arme Hochform ist instabil und zerfallt rasch in eine Schmelze 
von Herzenbergit und Bornit, in der nur noch Relikte von 
hellem Zinnkies schwimmen, und dieser wird nach und nach 
durch eine dunkelbraune Komponente (X) verdrangt. Langsam 
bis 600° gekiihlte Proben geben bei der Untersuchung folgendes 
Bild: Auf einer Schmelze (Z), im Anschliff deutlich als Eutekti- 
kum aus Bornit und Herzenbergit zu erkennen, schwimmt die 
jetzt kraftig tombakbraun gefarbte, praktisch isotrope Kompo- 
nente (X). Seitlich davon etwas betont griingelber Zinnkies (Y). 
In allen Fallen ist (X) villig homogen, nur in Schrumpfrissen 
manchmal etwas Haarkupfer erkennbar (vgl. Fig. 2). 

Fig. 2. Ampulle mit Cu,FeSnS,, von 1000° C 


langsam auf 600° C abgekiihlt. Isotrope Kom- 
ponente (X), Zinnkies (Y), Schmelze (Z). 
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An der Stelle sei erwaihnt, daB mit diesen Versuchsreihen 
eine von Ramdohr (10) wiederholt ausgesprochene Vermutung 
experimentell bewiesen werden konnte. Die hier unter 600° be- 
schriebene tombakbraune Komponente (X) ist ein hochtempe- 
rierter ,,zinnfiihrender Chalkopyrrhotin“. Die Réntgenauf- 
nahme (vgl. Hiller und Probsthain (5)) bestatigt diese 
Annahme. 

Bei weiterer Abkiihlung bis 400° tritt eine wesentliche Ver- 
anderung des Gesamtbildes ein. Durch besonders langsames 
Abkihlen bildet sich der Myrmekit (Z) wesentlich gleichmafi- 
ger und gréber aus. Die Komponente (X) zeigt in schwacher 
Olimmersion bisweilen leichte Anisotropie. Sehr augenfallig ist, 
daB (X) nach der Wiirfelflache (deutlich drei Richtungen) Bor- 
nit lamellar entmischt. Entlang Spriingen findet sich massen- 
haft Haarkupferbildung, besonders an den Stellen, wo Bornit- 
lamellen einen SchrumpfriB kreuzen. Bei langerer Temperzeit 
entmischt auBerdem reichlich gewéhnlicher Zinnkies, der (X) 
gleichsam vollkommen durchstéubt. Entlang Bornitlamellen 
lauft Zinnkies zu gréBeren Aggregaten zusammen, ebenfalls 
entlang der Grenze zwischen (X) und (Z) (Abb. 5). Bei langerer 
Abkihlung bis 200° nehmen — wohl durch weitere Entmi- 
schung bedingt — die Anisotropieeflekte etwas zu, weitere Ver- 
anderungen konnten nicht registriert werden. 

Gleiche Versuchsbedingungen wurden auf Zusammensetzun- 


gen wie Cu,FeSnS3 ».-3.-37.-3-39-4 libertragen, dabei macht 
sich eine kontinuierliche Gleichgewichtsverschiebung zugunsten 
des Zinnkieses bemerkbar. Es gelang, reinen idiomorphen Zinn- 
kies Cu,FeSnS,,, (also mit 6,25°%, Schwefelunterschu8) in 
Salzschmelzen darzustellen. Durch noch geringere Schwefel- 
gehalte wird Stannit zunehmend instabil, kleine Entmischungs- 
kérper von Bornit, Herzenbergit und auffallend dunkel gefarb- 
tem Kupferkies sind dann in den Schliffpraparaten haufig zu 
beobachten. 


Das System FeS—SnS 


Von allen hier zu besprechenden Versuchsreihen waren Syn- 
thesen innerhalb des Zweistoffsystems FeS—SnS weitaus die 
schwierigsten. Alle Verbindungen aus diesem Stoffgebiet haben 
nur geringe Gitterenergie und zerfallen oberhalb 400°C in die 
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Endglieder Magnetkies und Herzenbergit. Das zwingt zum 
Arbeiten bei niederen Temperaturen. Infolge der geringen Kine- 
tik sind dann Temperzeiten von vielen Wochen und Monaten 
unumgadnglich. Bei hohen Temperaturen vermag Magnetkies 
geringe Mengen von SnS zu lésen und wird viel heller als normal 

(strohgelb), beim Abkihlen dunkeln die Kristalle bei entspre- 

chend langer Temperzeit nach. Zuerst wurden die Elemente 

Kisen, Zinn und Schwefel im Verhaltnis 1: 1:2 in Quarz- 

bémbchen durchgeschmolzen und langsam abgekihlt. Bei 400° 

abgeschreckte Proben zeigten unter dem Mikroskop — in Form 
eines Reaktionssaumes — zwischen SnS und FeS eine stark 
anisotrope, mausgraue zinnreiche Verbindung (Sn,FeS,), die sich 
unterhalb 400° z.T. mit iiberschiissigem FeS zu einer graubraunen 

Verbindung (Fe3SnS,) umsetzt. Ein Typ der Zusammensetzung 

FeSnS, konnte nicht mit Sicherheit bestimmt werden, wohl aber 

ein sehr eisenreiches Glied Fe,SnS,, dessen Reindarstellung 

schwierig ist und noch nicht erfolgte. Ziemlich glatt verlauft 

die Synthese von Sn,FeS, (Abb. 6). 

Sn;FeS, ist grau, erheblich dunkler als Herzenbergit und gut 
von diesem zu unterscheiden. Reflexionspleochroismus 
ist in Ol bei giinstiger Schnittlage sichtbar. Bei +- N. 
starke Anisotropieeffekte, ganz abnlich Herzenbergit, 
aber mehr olivgraue Tone. Sn,FeS, ist weicher als Her- 
zenbergit und hat rhombische Symmetrie. 

Fe,SnS, ist in Luft deutlich braun bis grau, dunkler als Sn;FeS,. 
Reflexionspleochroismus auch in Ol nicht wahrnehm- 
bar, bei + N. fast gleichbleibend dunkel, isotrop oder 
schwach anisotrop. Fe,SnS, ist etwas weicher als 
Sn,FeS,, wahrscheinlich tetragonal-pseudokubisch ( ?). 

Fe,SnS, hat einen dem Magnetkies ahnlichen Farbton, viel- 
leicht mehr cremefarben bis grau. Bei + N. deutlich 
anisotrop, olivgraue bis schmutzigcremegelbe Farb- 
téne. Von Magnetkies ist die (wohl hexagonale) Ver- 
bindung am sichersten durch geringere Harte zu unter- 
scheiden. 

Das System CuS—SnS 


In alten Lehrbiichern findet man den Zinnkies — von Zink- 


gehalten abgesehen— oft mit der Formel CuFeS, - CuSn8, ge- 


1134 Giinter H. Moh 


schrieben. Da ein natiirliches Mineral CuSnS, unbekannt ist, 
war die Synthese naheliegend. Eine gut durchmischte Probe 
wurde fast sechs Wochen bei 400° getempert und mikrosko- 
pisch untersucht. Das entstandene heterogene Aggregat zeigte, 
auBer Covellin und Herzenbergit, mindestens vier bis fiinf un- 
bekannte Verbindungen, die z.T. zerfailen waren oder sich 
wechselseitig verdrangt haben. Besonders augenfallig ist eine 
— meist mit Covellin orientiert verwachsene — stark aniso- 
trope, rosa gefarbte Komponente, die einerseits zu Covellin, 
andererseits zu Zinnkies (— ?I—) und Idait enge Beziehungen 
erwarten laBt (Abb. 7). Eine gleiche Probe wurde durchge- 
schmolzen und nachher langere Zeit bei 600° getempert. Die 
Schmelze war in zwei Komponenten zerfallen, in Herzenbergit 
und eine weitere zinnkiesdhnliche Verbindung, die sich ein- 
wandfrei als Cu,SnS, bestimmen lieB. Cu,SnS, ist das stabilste 
Glied in diesem binadren System und zeigt unter dem Mikroskop 
deutlichen Reflexionspleochroismus. 

Ro olivbraun bis grau 

R, grau bis cremefarben, vielleicht etwas griinlich. 
Bei + N. lebhafte Anisotropiefarben, Farbumschlag von braun 
nach oliv oder (schnittlagebedingt) satt orangebraun nach griin. 
Cu,SnS, laBt sich leicht aus den Elementen herstellen und ver- 
mag zusatzlich etwas Kupfersulfid zu lésen bzw. entmischt bei 
héheren Temperaturen wenig Herzenbergit. Die genau stéchio- 
metrische Verbindung zeigt nach langerem Tempern weniger 
ausgepragte Anisotropieeffekte. Die Bestandigkeit von Cu,SnS, 
148t sich leicht demonstrieren. Schmilzt man namlich die einge- 
wogenen Elemente ,,Cu,SnS,°° (also mit Schwefelunterschu) 
bei héheren Temperaturen griindlich durch, so verschiebt sich 
das Gleichgewicht quantitativ gemaB der Beziehung: 

3 Cu,SnS; ———- Cu,SnS, + 3 Cu,S + 2 SnS. 
Weitere Untersuchungen innerhalb dieses Systems fiihrten zu 
einer dem Idait analogen Verbindung Cu,SnS, mit hexagonalem 
Schichtgitter. 

Ro rosa mit gelblichem Stich 

R, cremefarbig bis fahlhellgrau mit rosagelblichem Stich. 
Die Anisotropieeffekte bei + N. sind enorm, leuchtend rosa- 
braun in Diagonalstellung, viermal scharfe Ausléschung beim 
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Drehen des Tisches. Cu,SnS, zerfallt oberhalb 550° in Cu,SnS,, 
Cu,S; und Schwefel. 

Weit schwieriger ist die Synthese von CuSnS,, eine in ihren 
Eigenschaften dem Zinnkies recht nahestehende Verbindung. 
CuSnS, ist fahlgrau bis braunlichrosa, bei + N. deutliche Aniso- 
tropie mit Farbumschlag von fahl-hellgriin bis grau nach dun- 
kelgraubraun. Oberhalb 400° zerfallt CuSnS, in Cu,SnS, und 
SnS. 

Ferner existiert eine weitere cremefarbene bis gelbrosa Ver- 
bindung Sn;CuS, mit auffallenden Anisotropiefarben von hel- 
lem blaugrau mit leicht grimlichem Stich nach dunkelviolett 
umschlagend. Die Reindarstellung von Sn;CuS, ist bis jetzt 
noch nicht méglich gewesen. Schon bei 400° zerfallt Sn,CuS, 
vollstandig. 

Kine weitere sehr zinnreiche Verbindung gilt als wahrschein- 
lich, vielleicht Sn,;CuS, (?), jedoch ist die angegebene Formel 
fraglich. Es besteht namlich die Méglichkeit, daB hier eine 
Varietat des CuSnS, vorliegt; denn CuSnS, vermag offensicht- 
lich SnS in fester Lésung aufzunehmen. Dabei verlieren sich 
die oben angegebenen Anisotropiefarben. 


Das Mehrstoffsystem Kupfer—Zinn—Zink—Schwefel 


Altere und neue Analysen der verschiedensten Zinnkiese 
ergeben immer wieder — aufer Kupfer, Eisen, Zinn, Schwefel 
und Spurenelementen — z. T. recht betrachtliche Zinkgehalte. 
Vor einem Jahr wurde in der Sowjetunion unter dem Namen 
»,Késterit“‘ (Cu, Sn, Zn)S ein sehr zinkreicher Zinnkies bekannt. 
Neben geringen Gehalten an Ag, Mn, Ni, Sb und Se ist das 
Verhiltnis von Cu : Sn : Zn: Fe etwa 54 : 24:19: 3. Da das 
zinkreiche Endglied der evtl. Mischungsreihe Cu,F'eSnS,— 
—Cu,ZnSnS, bis heute als natiirliches Mineral unbekannt ist, 
wurde dessen Synthese versucht. Die Darstellung durch ein- 
faches Tempern der Elemente (400°) fiihrte zu keinem Erfolg. 
Wurden die Elemente bei hohen Temperaturen durchgeschmol- 
zen und langsam gekihlt, entstanden nur nach sehr langen 
Temperzeiten homogene Produkte. Dabei auftretende Zwi- 
schenprodukte konnten bis jetzt weder isoliert noch genauer 
bestimmt werden, die Untersuchungen sind keineswegs abge- 


1136 Giinter H. Moh 


schlossen. Dagegen gelang es glatt, die reine Verbindung 
Cu,ZnSnS, in homogenen, bis zu 2 mm groben, idiomorphen 
tetragonalen Kristallen in NaCl—KCl-Schmelzen bei 800° her- 
zustellen. Cu,ZnSnS, ist wenig heller als gew6hnlicher Stannit, 
cremegelb bis graubraun, bei + N. vom Zinnkies kaum zu 
unterscheiden. 

Innerhalb des Vierstoffsystems wurde das Dreistoffsystem 
Zink—Kupfer—Schwefel gesondert untersucht. Die vorlaufigen 
Ergebnisse, mehr qualitativer Natur, seien hier kurz notiert. 
Zinkblende, bei Gegenwart von Kupfer und hohen Tempera- 
turen aus den Elementen gebildet, entsteht meist in rundlichen 
Kornern. ZnS ist in Luft — durch Aufnahme von Kupfersulfid 
— sehr hell, mit leichtem Stich nach rosabraun, in Ol dunkler, 
ganz ahnlich frisch poliertem Bornit. Die Zinkblende hat in Ol 
auftallend orangefarbige, bei +- N. deutlich rote Innenreflexe. 
ZnS bei 400° gebildet, erscheint in Ol gegeniiber Covellin leicht 
griin- oder olivstichig. Ferner entsteht nach langeren Temper- 
zeiten (inehrere Monate) bei 400° eine dem Idait sehr ahnliche 
Verbindung, sicherlich Cu;ZnS,. Die Ausbeute ist jedoch 
duBerst gering. Cu;ZnS, ist immer mit Covellin orientiert ver- 
wachsen, die Isolierung fiir eine Réntgenaufnahme war noch 
nicht méglich. Cu;ZnS, ist weicher als Covellin und hat in Ana- 
logie zum Idait sicher hexagonales Schichtgitter. In Ol deut- 
lich pleochroitisch. 

Ro satt orangegelb 

R, sehr hell cremfarben. 


Bei + N. enorme Anisotropieeffekte, leuchtend hellgriin bis 
schwach graue Farben, viermal scharfe Ausléschung. Innerhalb 
dieses Systems konnten zwei weitere Verbindungen gefunden 
werden, iiber deren Chemismus noch Unklarheit besteht. 
Schrécke (12) hat erfolgreich ZnS—FeS-Mischkristalle in 
Salzschmelzen von LiCI—KCl als Lésungsmittel untersucht. Es 
ist anzunehmen, da ahnliche Versuchsbedingungen, auf das 
System CuS—ZnS iibertragen, schneller zum Ziel fiihren. 


Darstellungsméglichkeiten silberhaltiger Zinnkiese 


Ramdohr beschrieb u. a. in seiner Veréffentlichung ,,Zum 


Zinnkiesproblem“ die Zinnkiese (—?III—) und (— ?1V—) 
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eines bolivianischen Vorkommens, nimlich von Mina San José 
bei Carguaicollo. Die untersuchten zinnkieshaltigen Anschliffe 
waren frei von Kupfermineralien, es lag die Vermutung nahe, 
da im Stannit Kupfer durch Silber oder Eisen vertreten wird. 
Bezeichnend ist ferner, daB Zinkblende meist an der Verdrin- 
gungsfront zwischen Zinnkies (—?1II—) und (—?1IV—) aus- 
geschieden wird. Daraus ergibt sich die Folgerung, daB zumin- 
dest Zinnkies (— ?IV—), der von (—?III—) verdrangt wird, 
eine zinkhaltige Verbindung ist. Es wurde nun versucht, Kup- 
fer wenigstens z. T. durch Silber zu ersetzen. 

Festkérperreaktionen bei der Synthese von CuAgFeSnS, 
waren erfolglos, also schienen auch hier Umsetzungen in Alkali- 
halogenidschmelzen die gangbarste Lésung zu sein. In einer 
Kalium-Natriumchloridschmelze bei 700° schieden sich rund- 
liche, oft tropfenférmige Gebilde ab. Die mikroskopische Unter- 
suchung ergab eine in ihren Eigenschaften dem Zinnkies 
(— ?I1I—) nahestehende Verbindung. Die urspriingliche Zu- 
sammensetzung CuAgFeSnS, entmischte Herzenbergit und 
etwa 4 des eingewogenen Eisens als Magnetkies. Durch Inte- 
gration des gesamten Anschliffes (unter Beriicksichtigung 
des ausgeschiedenen SnS und FeS) ergab sich die Formel 
Cu,Ag,Fe,SnS,., oder in Form des Typus A,BS, geschrieben: 
(Cu,Ag,Fe),(Fe,Sn)S,. Die tropfenférmig ausgebildeten Re- 
aktionsprodukte weisen darauf hin, daf} die Verbindung be- 
reits bei 700° fliissig war und nur durch die Oberflachenspan- 
nung rundliche Formen annehmen konnte. Kin glatter Reak- 
tionsverlauf lieB sich auch in anderen Alkalihalogenidschmelzen 
bei niedrigeren Temperaturen nicht ermdglichen. 

SchlieBlich fiihrte ein neuer Versuch — mit Silberchlorid 
als Liésungsmittel — zum Ziel. Durch den relativ niedrigen 
Schmelzpunkt (455°) und hohes spezifisches Gewicht schien 
AgCl besonders gut geeignet zu sein. Abb. 8 zeigt CuAgFeSnS, 
bei 500° in geschmolzenem Silberchlorid gebildet. Deutliche 
skelettformige Ausbildung lat einen niedrigen Schmelzpunkt 
und weitgehende Léslichkeit in geschmolzenem AgCl vermuten 
(Eutektstruktur). Die Quarzampullen sind natiirlich in der 
Dunkelkammer gefillt worden, eine teilweise Zersetzung des 
AgCl beim Abschmelzen der an der Vakuumleitung hangenden 
Ampulle lieB sich nicht vermeiden. Es ist nur miihselig, nach 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie, Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 24, 
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beendeter Reaktion (einige Tage Temperzeit) das hornartige 
Silberchlorid aus dem Schmelzkuchen herauszulésen, am besten 
eignet sich dazu Natriumthiosulfatlésung. 


Befriedigende Ergebnisse bei der Synthese von Ag,FeSnS, , 


konnten bis jetzt nicht erzielt werden. 


Das Mehrstoffsystem Eisen—Kupfer—Germanium—Schwefel 


Wegen der ausgepragten chemischen Verwandtschaft zwi- 
schen Zinn und Germanium ware es durchaus denkbar, daB 
auch in natiirlichen Mineralien der Zinngehalt weitgehend 
durch Germanium vertreten wird. So sind z. B. Vergesellschaf- 
tungen von Germanium und Zinn aus Bolivien bekannt, wo die 
wechselseitige Vertretung im Argyrodit Ag,(Sn, Ge)S, beson- 
ders auffallend ist. Hier sollen einige Synthesen in Analogie zu 
den bis jetzt bekannten Zinnverbindungen beschrieben werden. 
Die nachstehend aufgefiihrten Verbindungen wurden entweder 
durch Zusammenschmelzen aus den Elementen oder Reaktion 
in Alkalihalogenidschmelzen hergestellt. Unterschiede zu den 
entsprechenden ,,Zinnkiesen“ bestehen eigentlich nur in ihrer 
Bestandigkeit, im optischen Verhalten oder durch geringfiigige 
Linienverschiebung der Réntgendiagramme; der Chemismus 
ist volhig analog. 

Cu,FeGeS, entspricht in seinem optischen Verhalten weit- 
gehend dem Zinnkies, der Farbeindruck ist weniger 
olivgrau als cremefarben. Bei + N. verhalt sich 
Cu,FeGeS, wie die Zinnverbindung. Auch hier ist 
die schwefelarmere Hochtemperaturform dem Zinn- 
kies oder der y-Phase des Kupferkieses vollig ana- 
log. 

Cu;GeS, _ bildet taflige hexagonale Kristalle mit engen Be- 
ziehungen zu Covellin. Auch mit Neodigenit wur- 
den orientierte Verwachsungen beobachtet. Ober- 
halb 500° tritt Zerfall in Schwefel, Cu,GeS, und 
Cu,S ein. Farbeindruck ganz ahnlich Klockmannit, 
aber noch lebhafter, starke Bireflexion. In Luft 


Ro deutlich lichtblaugriin 
Ry hellgrau bis weib. 


Cu,GeS, 


CuGeS, 


Ge;CuS, 


GeS 


Ge,FeS, 
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In Ol Unterschiede von Ro und Rx, noch ausge- 
pragter. Anisotropieeffekte bei + N. enorm, 4 x 
scharfe Ausléschung, in 45°-Stellung leuchtend vio- 
lett bis hellrosa. 


ist weniger stabil als die entsprechende Zinnverbin- 
dung. Schon oberhalb 400° konnte in mehreren 
Fallen Zerfall in Cu;GeS, und CuGeS, oder GeS re- 
gistriert werden. Der Farbeindruck ist griinlichgrau 
bis cremefarben, in Ol deutlich pleochroitisch. Bei 
+ N. lebhaft anisotrop mit blaugriinen bis oliv- 
grauen Farbténen. Vielleicht bildet Cu;GeS, mit 
CuGeS, Mischkristalle, Uberginge konnten beob- 
achtet werden; die bunten Anisotropiefarben ver- 
blassen dann. 


lieB sich nur in geschmolzenem LiCl—NaCl dar- 
stellen. CuGeS, ist heller als Cu,GeS, und starker 
pleochroitisch. Bei + N. auffallend anisotrop, Far- 
ben von hellfahlgriin nach blaugriin-violett oder 
hellblau nach violettbraun umschlagend (schnitt- 
lagebedingt). 

entstand als Nebenprodukt und wurde an Korn- 
grenzen zwischen CuGeS, und GeS beobachtet. Die 
Verbindung ist deutlich heller als CuGeS,, in Ol 
hellgelb, CuGeS, ist dagegen mehr grau gefarbt. 
Bei + N. scharfe Ausléschung, Anisotropiefarben 
von hell violettgrau nach dunkelgrau mit schwach 
olivbraunem Stich umschlagend. Ge;CuS, ist deut- 
lich harter als CuGeS, und weicher als GeS. 


entspricht in seinem Farbeindruck weitgehendst 
Cu,FeGeS, oder CuGeS,, aber starker reflektierend. 
Bei + N. anisotrop mit Farbwechsel von hell grau- 
griin nach grauviolett. 


ist stabiler als die analoge Zinnverbindung und 
oberhalb 400° noch bestindig. Die Darstellung er- 
folgte glatt in einer LiClI—NaCl-Schmelze. Unter 
dem Mikroskop verhdlt sich Ge,FeS, wie die Zinn- 


verbindung. 


Vie 
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Untersuchte oder mégliche Mischungsreihen 


Es erhebt sich nun die Frage, inwieweit Mischungsreihen 
innerhalb der untersuchten Systeme méglich sind. Die Reihe 
Zinnkies-Kupferkies wurde schon besprochen und soll hier 
nicht mehr erértert werden. In Analogie dazu besteht offenbar 
eine ahnliche Mischungsreihe Cu,FeSnS,—CuSnS,. Ein dem 
Grenzmischkristall Cu,Fe,SnS, entsprechendes Glied ware 
Cu,FeSnS,-2 CuSnS,. Diese Verbindung konnte einerseits 
durch Reaktion aus den Elementen direkt und andererseits 
bei 430° in einer LiC1—NaCl-Schmelze dargestellt werden. 

Auf der Suche nach einem wirklich isotropen Zinnkies wurde 
z.T. die Mischungsreihe zwischen Cu,SnS, und der bis jetzt 
hypothetischen Verbindung Cu,FeS, untersucht. Die Hoffnung, 
auf diesem Wege eine dem Germanit Cu,(Ge,Fe)S, entspre- 
chende Zinnverbindung zu finden, hat sich bis heute nicht er- 
fillt. Die dem Germanit analoge Verbindung Cu,FeSnS, ist 
nicht bestandig und zerfallt in zwei verschiedene homogene 
Verbindungen im Verhaltnis 1 : 1, namlich in Idait und eine 
in ihrem Verhalten dem Zinnkies nahestehende Komponente. 
Dieser Zerfall laBt sich wie folgt formulieren: 


3 Cu,FeSnS, ~ 2 Cu;FeS, + Cu,FeSn,S,o. 


Das zweite Glied kann man sich aus anderen schon bekannten 
Verbindungen aufgebaut denken: 


Cu,FeSn,S,, = Cu,FeSnS, + 2 Cu,Sn8,. 
Daraus resultiert, daB Cu,SnS, als ein Zinnkies anzusprechen 
ist, in dem das Eisen durch Kupfer vertreten wird. Die Mi- 
schungsreihe wurde daraufhin untersucht (oberhalb 600°), wo- 
bei sich eine liickenlose Mischbarkeit ergeben hat. Es ist durch- 


aus méglich, daB sich diese Reihe iiber den Zinnkies hinaus 
noch weiter verfolgen laBt, etwa 


Cu;SnS,—Cu,FeSnS,—CuFe,SnS,—Fe,Sn§,. 
Weitere Verbindungen innerhalb des Systems FeS—CuS—SnS 
lassen weitgehende Mischbarkeit vermuten, z. B. sind die engen 
Beziehungen zwischen Cu;FeS, und Cu,SnS, augenfallig. Auch 
hier sind die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen. 
Entsprechend den Mischkristallreihen im Mehrstoffsystem 
FeS—CuS—SnS sind Analogien innerhalb der anderen hier be- 
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sprochenen Systeme zu erwarten. Sicher wurde nur im System 
FeS—CuS—GeS die Verbindung Cu,FeGe,S, aus den Elemen- 
ten in reiner Form bei 600° C dargestellt. Dieses Glied gehért 


Seve 
ae Cu,FeGeS,—Cu,GeS,. 


Von weit gréBerem Interesse ist die Mischkristallreihe 
Cu,FeSnS,—Cu,FeGeS,. Mehrere Proben, etwa in der Mitte des 
Systems liegend, konnten erhalten werden, alle Versuche waren 
zufriedenstellend. Die Reaktionsprodukte zeichneten sich durch 
vollige Reinheit und Homogenitat aus; sie sind durch Zusam- 
menschmelzen der Elemente, sowie in schénen idiomorphen 
Kristallen aus einer Natrium-Kaliumchloridschmelze erhalten 
worden. Vermutlich besteht (wenigstens bei héheren Tempera- 
turen) zwischen den beiden Endgliedern unbeschrankte Misch- 
barkeit, zumindest aber ist z. B. beim Stannit — auch bei tie- 
feren Temperaturen — eine erhebliche Aufnahmefahigkeit fir 
Germanium anzunehmen, da Glieder mittlerer Zusammen- 
setzung auch bei langerenTemperzeiten keinerlei Entmischun- 
gen erkennen lieBen. Untersuchungen anderer Mischkristall- 
reihen, wie z. B. Cu,;SnS,—Cu;GeS,, wurden bereits in Angriff 
genommen. 

Ebenfalls ergab die Untersuchung des Systems Cu,FeSnS,— 
—Cu,ZnSnS, in Alkalihalogenidschmelzen eine vollstandige 
und liickenlose Mischkristallreihe. 

Durch weitere Variation der chemischen Zusammensetzung 
kommt man zu Cu,ZnGeS,. Diese Verbindung wurde in einer 
Natrium-Kaliumchloridschmelze in Form tetragonaler Saulen 
(ahnlich Abb. 1) synthetisch hergestellt. Diinne Kristallsplitter 
sind rot durchscheinend. Unter dem Mikroskop entspricht der 
Farbeindruck durchaus dem Zinnkies. Auch bei + N. besteht 
praktisch kein Unterschied, auffallend sind nur gelbliche bis 
schwach rot gefarbte Innenreflexe. 

SchlieBlich soll hier noch einmal erwahnt werden, daf mit 
der Synthese von CuAgFeSnS, in geschmolzenem Silberchlorid 
ein ,,Mischkristall‘* aus einer evtl. Reihe 

Cu,FeSnS,—Ag,FeSnS, 
gegliickt ist. Vielleicht 1a8t sich durch Embau von ZnS in diese 
Verbindungen das Problem Zinnkies (— ? III) und (— ?1V—) 


lésen. 
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Erklarung ¥ 
: Cin ZvGeSeh | Pe gee re ee 
CO in reiner Form mit Sicherheit dargestellt oR? 


2 Existenz der Verbindung noch fragtich 

CO Verbindung entstand als Nebenprodukt 
oder mit unbefriedigender Ausbeute 

— unbeschrankt mischbar (600°C) 


CuzZn Sn % 


CGO eames Cu, ZnS, | 


Cu,Fe-Sn S, 


Zinnkies 


Ges FeS¢ Ge, Cu 5 


Fig. 3. Schematische Zusammenstellung aller synthetisch hergestellten Ver- 
bindungen. 


Die Einwirkung von Wasser und Luftsauerstoff 
auf Zinnkiesverbindungen 


Anfangs wurden Schmelz- und Temperversuche in Bémb- 
chen aus Rotosil (Quarzgut) durchgefiihrt. Bei diesem Material 
lieBen sich oft nachtraglich Spriinge oder Risse in den GefaB- 
wandungen feststellen. Das blieb natiirlich nicht ohne EinfluB 
auf den sulfidischen Inhalt; es trat Oxydation ein. Komplizier- 
ter wird die Sache noch, wenn die Ampullen beim Abschrecken 
vollends auseinanderbrechen und das Wasser mit dem heifen 
Regulus reagiert. Natiirlich hat die Beziehung 2 Cu,FeSnS, + 
+ 170,+4H,O =4 CuSO, + 2 FeSO, + 2 H,SO, + 2 H,SnO, 
nur theoretische Bedeutung, da vorher SQ, gasférmig ent- 
weicht und die Oxydation mit der Entstehung der Metalloxyde 
abbricht. Wahrend des Abschreckens findet teilweise Hydrati- 
sierung statt, evtl. entstehende Sulfate werden sofort wegge- 
lést. Gebildete Metazinnsaure geht kolloid in Lésung, wenn sie 
nicht koaguliert und gelartig abgeschieden wird (Souxit oder 
Varlamoffit). Metazinnséure kann evtl. durch nachfolgende 
Entwasserung in supergenen Zinnstein itibergefiihrt werden 
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(Smirnow (13)). In den meisten Fallen hat sich schon vorher 
idiomorpher Zinnstein bilden kénnen, der sich gegeniiber Was- 
ser beim Abschrecken duferst stabil verhalt (Abb. 9). Eine 
Rotosilampulle mit der Einwaage Cu,FeSnS,,. hatte wahrend 
des Abkiihlens im Ofen zwischen 800° und 600° C einen Sprung 
bekommen, der langsam eintretende Luftsauerstoff konnte den 
Zinnkies weitgehend zersetzen. In der Grundmasse von grob- 
kristallinem Bornit findet sich massenhaft schéner idiomor- 
pher Zinnstein; Bornit ist ferner von kleinen Entmischungs- 
k6rperchen aus Kupferglanz durchstaubt, lokal etwas Kupfer- 
kies und randlich reichlich Hamatit (auf Abbildung nicht 
sichtbar). Ahnliche Erscheinungen konnten oft beobachtet 
werden. 


Genaues Studium aller Schliffpraparate von Reaktions- 
produkten in schadhaften Rotosilbomben ergab folgendes: 


1. Bei geringer Sauerstoffzufuhr bildet sich zuerst Zinnstein, 
SO, entweicht, und zuriick bleiben neben restlichem Stan- 
nit nur Bornit, Kupferkies und Kupferglanz. 


2. Weitere Sauerstoffzufuhr zerstért den Stannit vollstandig, 
es bilden sich gréBere Aggregate von Zinnstein, Bornit, 
Kupferkies und Kupferglanz. 

3. Halt die Sauerstoffzufuhr an, wird jetzt das Kisen oxydiert. 


Es entsteht hauptsachlich Fe,O,, unverandert bleiben eigent- 
lich nur noch Bornit und Kupferglanz. 

4. Erst wenn alles Zinn und Eisen oxydiert ist, werden die 
kupferreichen Glieder angegriffen. 

5. Unter 2. war gelegentlich bei nicht zu hohen Temperaturen 
neben Eisenglanz und Magnetit untergeordnet ,,Pyritbil- 
dung“ zu registrieren. Bei nur geringer Sauerstoffzufubr 
entzog sich ein Teil des Schwefels der Oxydation und rea- 


gierte mit FeS zu Schwefelkies. 


Schematisch: 


5 Cu,FeSnS, + 110,—~5 SnO,+ 3FeS, + 2 Cu;FeS, + 6503. 


Natiirlich wird Pyrit weitgehend zu Fe,O; oxydiert, und 
auBer Bornit kann sich Cu,S oder auch etwas CuF eS, bilden. 
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Tafel-Erklarungen 


Tafel 136 


Stannitkristalle in Alkalihalogenidschmelzen bei 850, entstanden, 
Merenncam2orce 

GroBe dunkelgraue Aggregate aus Zinnkies (—?I—) mit deutlich 
sichtbarem Pleochroismus, zerfallen in einen Myrmekit aus gewohn- 
lichem Zinnkies (dunkel) und Kupferkies (hell), Vorkommen: Shen- 
sei-Gang der Ashio-Mine in Japan. 

Olimmersion, 1 N., Vergr.: 200. 

Idiomorphe Kristalle von reinem Zinnkies (grau) und dem Zinnkies- 
Kupferkies-Grenzmischkristall (hell) als Bodenkérper in einer 
NaCl—KCl-Schmelze bei 700° abgeschieden. Einwaage: Zinnkies 
= 60 und Kupferkies = 40 Mol.-%, eine Woche Reaktionsdauer. 
Olimmersion, 1 N., Vergr.: 200. 


Tafel 137 


Stannit durch iiberschiissigen Schwefel zersetzt. Auf Tablettenrand 
orientiert aufgewachsen Covellin. Darunter folgt etwa 1 cm stark 
ein feinkérniges Aggregat von Idait. Der danach folgende dunkle 
Reaktionssaum ist Stannit, oben etwas Pyrit. Innen sind verschie- 
dene zinn- und eisenreiche Verbindungen mit Einlagerungen von 
Pyrit und Kupferkies. 

Olimmersion, Nicols 30° gekreuzt, Vergr.: 130. 
Reaktionsprodukt einer Probe mit der urspriinglichen Zusammen- 
setzung Cu,}'eSnS,. Die Probe wurde bei 1000° durchgeschmolzen, 
langsam bis 400° abgekiihlt und nach sechs Wochen abgeschreckt. 
Die groBe mittelgraue Partie (rechte obere Halfte) ist die spezifisch 
leichtere, auf (Z) schwimmende braune Komponente (X). Deutliche 
lamellare Entmischung von Bornit (dunkelgrau) nach dem Wiirfel. 
(X) zeigt feinste Durchstaubung von Stannit (hellgrau), der entlang 
Bornitentmischungen zu etwas groBeren Partien ,,zusammenlauft’. 
Im Sprung ausgeschiedenes Haarkupfer (weil). Die linke untere 
Halfte (Z) besteht aus Bornit und Herzenbergit. 

1/7 Fl-Olimmersion, 1 N., Vergr.: 550. 

Herzenbergit (wei), Sn,FeS, (dunkelgrau) und FeS in kleinen hell- 
grauen ,,Trépfchen“ eingelagert. Die Reaktion wurde nach drei 
Wochen Temperzeit (400°) unterbrochen. 

Olimmersion, 1 N., Vergr.: 150x. 


Tafel 138 


Eine gut durchmischte Probe der Zusammensetzung CuSnS, nach 
sechs Wochen Temperzeit bei 400°. Sehr heterogenes Produkt. Von 
rechts nach links: Herzenbergit (wei), anschlieBend ein etwa 1 cm 
breiter hellgrauer Saum von CuSnS,; darauf folgt ein dunkelgraucr 
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Abb. 8. 


Abb. 9. 
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Saum (spater als Cu,SnS, identifiziert), der in eine stark anisotrope 
Verbindung (verschiedene Grauténe) tibergeht. Diese Verbindung, 
Cu,;SnS,, ist mit Covellin (schwarz bis dunkelgrau) orientiert ver- 
wachsen. 

1/16 Fl-Olimmersion, starkes Blaufilter, kontrastreich kopiert. Nach- 
vergroBert, 1 N., Gesamtvergr.: 2200. 


Augenfallige Eutektstruktur von CuAgFeSnS, bei 500° in geschmol- 
zenem Silberchlorid gebildet. Die deutliche skelettférmige Ausbil- 
dung 148t auf niedrigen Schmelzpunkt und weitgehende Léslichkeit 
in geschmolzenem Silberchlorid schlieBen. 

Olimmersion, 1 N., Vergr.: 200. 


Ein durch Einwirkung von Luftsauerstoff zwischen 600 und 800° C 
weitgehend zerstérter Zinnkies. Idiomorphe Kristalle von Zinnstein 
(dunkelgrau) in Bornit (mittelgrau) eingelagert. Bornit wird von 
Kupferglanz (hellgrau) durchstaéubt, lokal etwas Kupferkies (hell- 
grau bis weil), ausgezeichneter Maschinenschliff. Ein ganz ahnliches 
Bild ist haufig in natiirlichen Vorkommen anzutreffen. 
Olimmersion, 1 N., Vergr.: 100x. 
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Abb. 2. 


Abb. 3. 
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Untersuchungen im System Nickel—Selen 
Von 
Joh.-E. Hiller, Stuttgart* und W. Wegener, Berlin** 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Auszug: Im System Ni—Se wurden als neue Phasen gefunden: 


1. Ni,Se, mit der Raumgruppe Di—R 32, a, = 4,2375 A, 
a = 90°42’, Z = 1. Die Punktlagen und Parameter wurden bestimmt. 
2. y-NiSe, rhomboedrisch mit Milleritgitter, a, = 5,8834 A, « = 116°31’, 
Z = 3. Die Umwandlungstemperatur y-NiSe—f-NiSe liegt bei ca. 320°. 
3. Ni,Se, mit der Raumgruppe C3,—C2/n, a, = 12,15, b, = 3,633, 
c, = 10,45 A, B = 149°22’, Z = 2. 
Die Punktlagen und Parameter wurden bestimmt. 
Die Phasengrenzen aller Verbindungen des Systems wurden festgelegt. 


Abstract: Three new phases have been found in the system Ni—Se: 


1. Ni,Se,, space group Di —R32, a, = 4.2375 A, « = 90°42’, Z = 1. 
The atomic positions and parameters were determined. 

2. y-NiSe, rhombohedral with millerite-type structure, a, = 5.8834 A, 
a = 116°31’, Z = 3. The temperature of the phase change y-NiSe—f-NiSe 
is about 320° C. 

3. Ni,Se,, space group C3,—C2/n, ay = 12.15, by = 3.633, co = 10.45 A, 
B = 149°22’, Z = 2. The atomic positions and parameters were deter- 


mined. 
The ranges of stability of the phases of the system were fixed. 


Einleitung 


Die Chalkogenide der Ubergangselemente sind bereits Gegen- 
stand mannigfaltiger Untersuchungen gewesen, die im wesent- 
lichen auf réntgenographischen, magnetochemischen und ten- 
sionsanalytischen Methoden basieren. Eine systematische Zu- 
sammenstellung und Diskussion der Ergebnisse lieferte P. Khr- 
lich (5). 

Ps Prot. Dr. Joh.-E. Hiller, Institut fiir Mineralogie und Kristall- 


chemie der Technischen Hochschule, Stuttgart. 
** Dipl.-Chem. W. Wegener, Bundesanstalt fiir Materialpriifung, 


Berlin-Dahlem. 
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Die Phasenverhaltnisse der Nickel- und Kobaltselenide, de- 
ren AB-Verbindungen mit NiAs-Gitter und AB,-Verbindungen 
mit Pyrit-Gitter kristallisieren, sind bisher réntgenographisch 
nur teilweise bearbeitet worden. Im folgenden sollen daher un- 
sere Untersuchungen iiber das System Nickel—Selen mitgeteilt 
werden. 

In der Literatur sind bisher folgende Nickelselenide aufge- 
fiihrt: 


1. «-NiSe wurde von Levi und Baroni (11) erhalten durch 
Einleiten von Selenwasserstoff in eine ammoniakalische Nik- 
kelsulfatlésung. Es erwies sich réntgenographisch als amorph. 

2. B-NiSe, sowohl auf trockenem als auch auf nassem Wege 
dargestellt, wurde als stabile Modifikation mit NiAs-Struktur 
erkannt (1). 

3. y-NiSe erhielten Levi und Baroni (11) durch Einleiten 
von Selenwasserstoff in eine schwach schwefelsaure Nickel- 
sulfatlésung als scheinbar instabile Modifikation, die sich in 
wenigen Stunden in das 6-NiSe umwandelte. 

4. NiSe,, nur auf trockenem Wege dargestellt (8), ist isotyp mit 
FeS, (Pyrit). 

5. Von Fonzes-Diacon (4) sowie Meyer und Bratke (12) 
wurden nach verschiedenen Methoden noch Ni,Se3, Ni3S,, 
Ni,Se und Ni,Se, erhalten. 

6. Bei Gronvold und Jacobsen (6) werden nur f-NiSe und 


eine Uberstruktur NiSe, 3) sowie NiSe, als reell anerkannt. 


Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Unter- 
suchungen ergaben, daB das y-NiSe mindestens metastabil ist 
und auBer f-NiSe und NiSe, noch Ni,Se, und NiSe, existieren, 
zum anderen erméglichen sie einen Uberblick iiber die Phasen- 
verhiltnisse. 


Darstellung der Praparate und Untersuchungsmethode 


Samtliche Praparate wurden auf trockenem Wege darge- 
stellt. Als Ausgangsmaterial diente Nickelpulver mit einem 
Reinheitsgrad von 99,7 °%. Die geringen Verunreinigungen sind 
im wesentlichen Sauerstoff (als NiO gebunden). Spektral-analy- 
tisch wurden noch Spuren von Co nachgewiesen. 
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Als Reaktionstemperatur erwies sich nur der Bereich von 
225—250°C als brauchbar, der nur wenig tiber dem Schmelz- 
punkt des Selens (220°) liegt. 

Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden bei 225—250°C 
wurden je nach Zusammensetzung der Praparate graugriine bis 
schwarze gesinterte Produkte erhalten. Diese Tieftemperatur- 
prdparate konnten ohne besondere VorsichtsmaBnahmen in 
Glasréhrchen auf 600°C erhitzt werden (Hochtemperaturprapa- 
rate). 

Zur Untersuchung der Phasenverhaltnisse wurden von den 
Praparaten Debye-Scherrer-Aufnahmen mit Fe—K-Strahlung 
angefertigt. Allen Berechnungen liegt die mittlere Wellenlange 
Fe—K,,. = 1,93728 metr. A zugrunde. 

Die Intensitatsmessung war photometrisch nicht reprodu- 
zierbar. Wesentlich bessere Ergebnisse wurden durch visuellen 
Vergleich mit einer Schwarzungsskala erzielt. 


Die Phase Ni,Se, 


Auf den Debye-Scherrer-Aufnahmen von Praparaten mit 
Se-Gehalten von nur wenigen Atom-°% treten neben den Re- 
flexen des Ni noch zusatzliche Linien auf, deren Intensitat sich 
mit steigendem Se-Gehalt der Praparate verstarkt, wahrend 
gleichzeitig die Ni-Linien schwacher werden und bei einem Se- 
Gehalt von 40 Atom-°% nicht mehr auftreten. Hier liegt offen- 
bar eine aus der Literatur bisher nicht bekannte Phase der Zu- 
sammensetzung Ni,Se, vor. 

Samtliche Linien des Réntgendiagramms konnten einem 
rhomboedrischen (pseudokubischen Gitter) zugeordnet werden. 
Schon der einfache Vergleich der Aufnahme mit einer solchen 
von Heazlewoodit (Ni;S,) zeigte, daB eine analoge Struktur vor- 
liegen miisse. 

Die Indizierung der Aufnahmen ergab folgende Gitterdaten: 
Rhomboedrische Beschreibung 
ay 74,2375 Aso = 90°42’; V = 76,1] A3;Z=1; 

D, = 7,287 g/ cm?; Dpyk. = 7,20 g/cm’. 
Hexagonale Beschreibung 
ay = 6,029 A; ce = 7,249 A; cy/ay = 1,202; V = 228,2 A®; Z = 3. 
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Bei hexagonaler Indizierung treten nur die Reflexe (HKL) 
mit — H + K + L = 3n und (OOL) nur mit L = 3n auf 
(Rhomboederbedingungen). In zwei der sieben Raumgruppen 
mit rhomboedrischem Translationsgitter sind zusatzliche Aus- 
léschungen gefordert, so daB als 
mégliche Raumgruppen D§,, D3, 
C3., C3; und Cj verbleiben. Eine Re- 
duzierung dieser 5 Raumgruppen 
lieB sich aus raumlichen Griinden 
vornehmen, da in D}, und C3, der 
Abstand benachbarter Atome die 
minimale Grenze unterschreiten 
wiirde. 


Bei den drei restlichen Raum- 
gruppen fand sich in der héchst- 
symmetrischen Dj eine befrie- 
digende Struktur. Deshalb wurde 
auf weitere Untersuchung der bei- 
Abb. 1. Struktur des Ni,Se9. den anderen wegen der Vielzahl der 

Parameter verzichtet. 

Nach der ,,Trial and Error‘‘-Methode wurden die beiden 
notwendigen Parameter bestimmt. 

Dann ergeben sich fiir das Ni,Se, folgende Strukturdaten!: 


Raumgruppe Dj — R 32 
a, = 452375 As a= 90427 a 
2 Se in (c) xxx; xxx mit x,, = 0,26 + 0,005 
3 Ni in (d) Oxx; x0x; xx0 mit xy, = 0,25 + 0,005 
Kiirzeste Atomabstande: Se—Se = 3,48 A 
Ni—Ni = 2,57 A 
Se—Ni = 2,36 A 
In Abb. 1 ist die Struktur des Ni,Se, hexagonal dargestellt. 
Um die Koordinationsverhiltnisse iibersichtlich zu gestalten, 
wurde nicht die tatsachliche Elementarzelle gezeichnet, sondern 


1 Nachtraglich erhalten wir davon Kenntnis, da®B R. P. A garwala und 
A. P. B. Sinha in ihrer Arbeit ,,Crystal Structure of Nickel Selenide —Ni,Se,—“‘ 
(Z. Anorgan., allgem. Chem., 289 (1957), 203—206) zu analogen Ergebnissen 
tiber die Struktur des Ni,Se, gekommen sind. Unsere Strukturbestimmung 
lag jedoch bereits im Juni 1955 als Diplomarbeit W. Wegener’s der T. U., 
Berlin-Charlottenburg vor. 
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eine kleinere Zelle zugrunde gelegt. Desgleichen wurde das 
Atomradienverhaltnis Se : Ni verkleinert. Jedes Se ist von 6 Ni 
umgeben, jedes Ni liegt inmitten eines verzerrten Tetraeders 
von 4 Se-Atomen. 


In den von Westgren (14) und Peacock (13) durchgefihr- 
ten Strukturbestimmungen des Ni,S, werden bei rhomboedri- 
scher Beschreibung fiir die S- und Ni-Atome die Punktlagen (c) 
und (e) der Raumgruppe Dj angegeben. Wird mit den entspre- 
chenden Parametern eine Translation um 344 und — wegen 
der Enantiomorphie — eine acyclische Vertauschung der Ach- 
sen vorgenommen, so resultieren fiir das Ni,S, die hier beim 
Ni,Se, angegebenen Punktlagen, deren Parameter xx; = 0,25 
gleich dem im Ni,Se, ist, wahrend x, = 0,25 nur unwesentlich 
von xs, = 0,26 abweicht. Beide Gitter sind pseudokubisch, wo- 
bei die Elementarzelle des Ni;Se. mit « = 90°42’ gegeniiber 
der vom Ni,S, mit « = 89°25’ etwas abgestumpft ist. 


Die Phasen {-NiSe und Ni,Se, und ihre Mischkristalle 


Die Auswertung der Réntgendiagramme von Hochtempera- 
tur-Praparaten mit je 50 Atom-% Ni und Se ergab die bereits 
bekannte Verbindung f-NiSe. Diese Verbindung wurde rént- 
genographisch zuerst von N. Alsén (1) untersucht, der eine 
dem NiAs-Gitter entsprechende Struktur fand: 


Di, —C 6/mme, Z = 2, a) = 3,66 A, c, = 5,33 A 


Aus Debye-Scherrer-Aufnahmen erhielten wir die Gitterkon- 
stanten ay = 3,660 A und c, = 5,355 A. Sie stehen in guter 
Ubereinstimmung mit den von Alsén angegebenen Werten. 


Das NiAs-Gitter zeigt bekanntlich eine ausgepragte Neigung 
zur Bildung von Kationen-Leerstellen, so daB auch im System 
Ni—Se ein analoges Verhalten zu erwarten war. Die Unter- 
suchungen ergaben, daB die Phase /-NiSe nicht an das sté- 
chiometrische Verhaltnis Ni: Se = 1:1 gebunden ist, da auch 
Praparate mit héherem Se-Gehalt ahnliche Réntgendiagramme 
liefern. Wiahrend sich diese bis zu einem Se-Gehalt von 54,6 
Atom-° nur durch eine kontinuierliche Verschiebung der Li- 
nien nach gréBeren Beugungswinkeln hin unterscheiden, ist auf 
den Réntgenaufnahmen der Praparate mit mehr als 54,6 Atom- 
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Prozent Se eine Aufspaltung vieler Linien bei gleichzeitigem Auf- 
treten neuer schwacherer zu beobachten. Ihre Verschiebung setzt 
sich weiter fort und findet eine Grenze bei etwa 57,2 Atom-% 
Se, d. h. bei der Zusammensetzung Ni,Se,. Aus der Aufspaltung 
der Linien 148t sich auf eine Erniedrigung der Gittersymmetrie 
durch Deformation der hexagonalen Zelle schlieBen, d. h. es 
tritt hier eine neue Phase auf. 

Eine Indizierung der Debye-Scherrer-Aufnahme des Ni,Se, 
konnte nicht durchgefiihrt werden, da es nicht gelang, scharf 
gezeichnete Réntgendiagramme zu erhalten. Unabhangig von 
der Art der Herstellung der Praparate erschienen auf den De- 
bye-Scherrer-Aufnahmen besonders die Linien mit groBen Beu- 
gungswinkeln derart verwaschen, daB eine genaue Vermessung 
nicht méglich war. 

Im Bereich von 50—58 Atom-°% Se wurden mehrere Pra- 
parate dargestellt und einer weiteren Temperaturbehandlung 
bei 600°C unterzogen, um das Auftreten von y-NiSe zu ver- 
hindern. Die Réntgendiagramme konnten bis zu einem Se- 
Gehalt von 54,6 Atom-°, hexagonal indiziert werden, wahrend 
bei héheren Se-Gehalten die Linienaufspaltung begann. 

Die Vermutung, daB beim Ubergang von f-NiSe zum 
Ni;Se, eine Subtraktion eintritt, konnte durch Vergleich der 
experimentell bestimmten mit den aus Réntgendaten berech- 
neten Dichten der Substanzen bestatigt werden. In Abb. 2 sind 


Abb. 2. Gemessene und 
rontgenographische 
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drei Kurven dargestellt. Kurve I wurde aus den gemessenen 
Dichten erhalten, die beiden anderen entsprechen den berech- 
neten réntgenographischen Dichten bei Subtraktion (Kurve II) 
und Substitution (Kurve III). Es zeigt sich, daB sich die fiir 
Subtraktion berechneten Dichten den gemessenen gut anpassen, 
wahrend bei Substitution eine Dichtezunahme erfolgen miBte. 

Vom f-NiSe ausgehend tritt mit zunehmender Zahl der 
Leerstellen eine Gitterkontraktion ein, die sich auf den Debye- 
Scherrer-Aufnahmen durch eine kontinuierliche Verschiebung 
der Linien nach gréBeren Beugungswinkeln hin auBert und bis 
zum Ni,Se, verfolgen laBt. Da im gesamten Bereich auch gleich- 
zeitig eine fortlaufende Dichteabnahme vorliegt, ist es sehr 
wahrscheinlich, daB im Ni,Se,-Gitter ein Maximum der Leer- 
stellenkonzentration erreicht wird. Die beiden Grenzphasen 
B-NiSe und Ni,Se, bilden offensichtlich eine liickenlose Misch- 
kristallreihe mit variabler Leerstellenkonzentration. Diese Leer- 
stellen sind im hexagonalen Mischkristallgebiet statistisch ver- 
teilt, da auf den Debye-Scherrer-Aufnahmen keine Linien beob- 
achtet wurden, die auf eine Gitterainderung schlieBen lassen. 
Erst bei beginnender Deformation der hexagonalen Zelle erfolgt 
eine gesetzmaBige Anordnung der Leerstellen, die das Auftreten 
zusatzlicher Reflexe bedingt. Aus strukturellen Griinden ist 
es daher zweckmaBig, nur das hexagonale Gebiet als 6-NiSe- 
Subtraktionsmischkristallgebiet zu bezeichnen, wahrend der 
symmetrisch niedrige Bereich am besten als Ni,Se,-Additions- 
mischkristallgebiet charakterisiert wird. 

In Abb. 3 ist der Verlauf der Gitterdimensionen und Zell- 
volumina der {$-NiSe-Subtraktionsmischkristalle dargestellt. 
Mit steigender Leerstellenkonzentration zeigt sich eine relativ 
starkere Verkiirzung der c-Achse gegeniiber der a-Achse. Da im 
B-NiSe senkrecht zur c-Achse Ni- und Se-Schichten alternieren, 
kann aus der starkeren Abnahme der c-Achse auf eine zuneh- 
mende Atombindung geschlossen werden, die sich wahrschein- 
lich im Ni,Se, noch weiter verstarkt. 


Die Phase Ni,Se, 


Die Struktur der Phase Ni,Se, konnte anhand von Dreh- 
kristall- und WeiBenberg-Aufnahmen durch einen der Autoren 
(W. Wegener) wie folgt ermittelt werden: 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdobr. We} 
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Monoklin-prismatisch, C3,—C 2/m, Z = 2 
ay = 12,15 A; by = 3,633 A; co = 10,45 A; B = 149°22’ 
Punktlagen: (000; $40) + 
4 Se in (i) x0z; x0z mit x = 0,333, z = 0,458 
A Se in (i) x0z; x0z mit x = 0,333, z = 0,958 
4 Ni in (i) x0z; x0z mit x = 0,00 z= 0,25 
2 Ni in (a) 000 
Kiirzeste Abstande: 
Se—Se = 3,33 A 
Ni—Ni = 2,61 A 
Se—Ni = 2,47 A 
Die Struktur des Ni,Se, steht in enger Beziehung zur f- 
NiSe-(NiAs-)Struktur, wobei gegeniiber dieser jede vierte Ni- 


50 51 52 53 54 55 
Atom% Se 


Abb. 3. Gitterdimensionen und Zellvolumina der B-NiSe- 
Subtraktionsmischkristalle. 
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Position unbesetzt bleibt und gleichzeitig eine Gitterdeforma- 
tion eintritt. Die Identitatsperioden in Richtung [100] und 
[010] beim Ni,Se, entsprechen denen auf den Gittergeraden 
[1102] und [1120] des B-NiSe; in Richtung [001] ist sie gegen- 
tiber der in Richtung [0001] des 6-NiSe verdoppelt. 

Es gelang nicht, aus Ni,Se,-Schmelzen Einkristalle zu ziich- 
ten, stets wurden Drillinge bzw. Viellinge nach (110) oder (310) 
mit gemeinsamen gut ausgebildeten Spaltflachen nach (101) 
erhalten. Offensichtlich handelt es sich dabei um die gleiche 
Phase, die Gronvold und Jacobsen (6) als Uberstruktur des 
B-NiSe beschrieben haben. Dort wird allerdings als Elementar- 
zelle die deformierte orthohexagonale $-NiSe-Zelle mit ver- 
doppelter c-Achse angegeben. Obige Angaben stellen ein Kurz- 
referat einer noch nicht veréffentlichten, ausfiihrlichen Struktur- 
arbeit dar, das von W. Wegener freundlich zur Verfiigung ge- 
stellt wurde. 


Die Phase NiSe, 


Ab 57 Atom-% Se treten auf den Réntgenaufnahmen zu 
den Reflexen von Ni,Se, in steigendem Mabe solche von NiSe,, 
die ab 66 % allein vorhanden sind. In diesem Bereich liegt dem- 
nach bei allen Temperaturen ein Zweiphasengebiet Ni,;Se, + 
NiSe,. NiSe, besitzt Pyritgitter, und die Gitterkonstante wurde 
von uns zu a) = 5,962 A bestimmt, in guter Ubereinstimmung 
mit Gronvold und Jacobsen (6), die fiir NiSe,,; 5,9628 und 
5.9603 fiir NiSe, 9; angeben. 

Eine Abgrenzung des NiSe,-Einphasengebiets nach der Se- 
reicheren Seite war nicht moglich, da tiberschiissiges Selen beim 
Abkihlen glasig erstarrt und keine Réntgenreflexe erzeugt. Es 
kann jedoch angenommen werden, daf} das NiSeg nur un- 
wesentliche Mengen iiberschiissigen Selens im Gitter aufnimmt. 


Die Phase y-NiSe 


Auf den Debye-Scherrer-Aufnahmen der Tieftemperatur- 
praparate im Konzentrationsbereich von 40—50 Atom-% Se 
wurden z. T. sehr starke Linien beobachtet, die weder dem 
Ni,Se, noch dem f-NiSe zugeordnet werden konnten und so- 
mit auf die Existenz einer weiteren, bisher nicht besprochenen 
Phase hindeuten. Durch Tempern der Praparate bei verschie- 
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denen Temperaturen und anschlieBender réntgenographischer 
Untersuchung ergab sich, daB diese Phase ausschlieBlich unter- 
halb 320°C neben f-NiSe und Ni,Se, auftritt, wahrend ober- 
halb 320°C nur f-NiSe und Ni,Se, vorliegen. 

Eine Reindarstellung der Tieftemperaturphase gelang nicht, 
da sich stets auch f-NiSe oder Ni,Se, bzw. beide Verbindungen 
gleichzeitig bilden. Das Konzentrationsverhaltnis aller drei 
Phasen ist abhangig vom Gesamtnickel- bzw. Gesamtselen- 
gehalt der Praparate. Versuche, die unbekannte Phase auf che- 
mischem Wege zu trennen, waren erfolglos. Nur das Ni,Se, lieB 
sich durch Kochen mit konz. HCl entfernen. Die Analyse der 
beiden Phasen des Riickstandes ergab die Zusammensetzung 
NiSe, so daB auch der neuen Phase diese Formel zugeschrieben 
werden mu. 

Aus der Indizierung resultierten folgende Gitterdaten: 
Rhomboedrische Beschreibung: 

a, = 5,8834 A, « = 16°31’, V = 96,3 A’, Z = 3*, 

D, = 7,114 g/cm? 

Hexagonale Beschreibung: 

a5 = 105007 A; Cyeee ooo A; Cy/ag == 0.395 LV = 2090 AS; 
Le 

Die von Levi und Baroni (11) berechneten Gitterkonstan- 
ten sind erheblich kleiner, doch lassen sich die Abweichungen aus 
der geringeren Prazision der Elektronen-Beugungs-Aufnahmen 
erklaren. 

Nach den Ausléschungsregeln sind 5 Raumgruppen méglich: 
DE Di Gr CoundiGs 

Die bis in die Intensitaten vergleichbaren Réntgendiagram- 
me zeigen, da y-NiSe mit dem Millerit, y-NiS, (a, = 5,636 A, 
a = 116°35’, Z = 3, Raumgruppe C} (10)) isotyp ist. Auch die 
Umwandlungstemperatur y-NiS—-NiS von 396° (3) ent- 
spricht den Verhaltnissen beim y-NiSe. 

Aus den auf der Debye-Scherrer-Aufnahme gleichzeitig auf- 
tretenden Reflexen des $-NiSe errechnen sich seine Gitter- 


* Die in die Berechnung von Z eingehende Dichte des y-NiSe konnte 
nicht bestimmt werden, da das Priparat nur als feines Pulver vorlag und 
zudem nicht in reiner Form hergestellt werden konnte. Sie diirfte jedoch 
nicht wesentlich von der des B-NiSe abweichen, so da® ein entsprechender 
Wert eingesetzt wurde. 
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konstanten zu ay = 3,649 A und c, = 5,345 A. Sie entsprechen 
nach Abb. 3 Mischkristallen der Zusammensetzung Ni, 4,Se. 
Ein von y-NiSe angefertigtes Differential-Thermo-Dia- 
gramm (7) kennzeichnet die Umwandlung y-NiSe— f-NiSe 
deutlich durch eine endotherme Spitze bei 320° (Abb. 4). Da- 
nach sollte y-NiSe als energiearmere Phase die bei Normal- 
temperatur stabilere Modifikation sein. Unvereinbar mit diesem 
Befund ist der von Levi und Baroni (11) angegebene spon- 
tane Ubergang des y-NiSe in die 6-Phase. Auch Versuche iiber 
die Reaktionsfahigkeit beider Phasen lassen Zweifel an der Sta- 
bilitat der y-Phase aufkommen. Méglicherweise ist sie nur durch 
Spuren anderer Elemente stabilisiert. Untersuchungen hieriiber 
sind noch im Gange. Die Frage, ob die Umwandlung enantio- 
trop ist, konnte nicht entschieden werden. Lediglich ein einziges 
Mal wurde nach langerem Erhitzen von (-NiSe in Gegenwart 
von elementarem Nickel auf 300°C y-NiSe beobachtet, allerdings 
nur in réntgenographisch gerade noch nachweisbarer Menge. 


At 


100° 200° 300° 400° 500°C 
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Abb. 4. Differential-Thermodiagramm vom y-NiSe. 


Das System Ni—Se 


Nach den Untersuchungsergebnissen laBt sich das System 
Ni-Se in folgende Gebiete einteilen (Abb. 5): 
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a) Im Bereich von 0-40 Atom-% Se liegt zwischen den Grenz- 
phasen Ni und Ni,Se, das entsprechende Zweiphasengebiet 
Ni + Ni,Se.. 

b) Im Bereich von 40-50 Atom-% Se liegt zwischen den Grenz- 
phasen Ni,Se, und £-NiSe ein Zweiphasengebiet Ni;Se, + 
B-NiSe. 

c) Im Bereich von 50-57 Atom-% Se liegt zwischen den Grenz- 
phasen f-NiSe und Ni,Se, ein liickenloses Mischkristall- 
gebiet. 

d) Im Bereich von 57-66 Atom-% Se liegt zwischen den Grenz- 
phasen Ni,Se, und NiSe, das entsprechende Zweiphasen- 
gebiet Ni,Se, + NiSe. 

e) Im Bereich von 67-100 Atom-% Se liegt zwischen den 
Grenzphasen NiSe, und Se das entsprechende Zweiphasen- 
gebiet NiSe, + Se. 


Ni,;Se, +A Ni Se 


Ni,Se,+ANiSe |Mischkristalle 
zusétzl. Bildung iSe- INLSe 
von g~—NiSe 


Ni,Set+NiSe, Ni Se,+Se 


' i 70 80 
Ni,Se, NiSe Ni Se, NiSe, 


Abb. 5. Die Phasenverhiltnisse im System Ni—Se. 


In den unter a), d) und e) genannten Zweiphasengebieten er- 
geben sich keine Besonderheiten. Im Bereich b) bildet sich 
unterhalb 320° fast immer neben dem f-NiSe gleichzeitig 
y-NiSe, und zwar besonders auf der Ni-reicheren Seite. Ober- 
halb 320° existiert das y-NiSe nicht. 

Bemerkenswert ist die Parallelitat der Phasenverhaltnisse 
bei den Nickelseleniden und -sulfiden, die ihren besonderen 
Ausdruck bei den A,B,-Phasen findet, die einen den iibrigen 
Chalkogeniden der Ubergangselemente fremden Strukturtyp 
haben. Eine weitere Analogie bilden die y-NiS- und y-NiSe- 
Phasen. 
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Méglicherweise gehéren zum gleichen Strukturtyp auch die 
von Baroni (2) durch Fallung aus Lésungen erhaltenen Modi- 
fikationen des CoS und CoSe, die dem y-NiS und y-NiSe 
entsprechende Gitterdimensionen aufweisen. 

Die f-NiSe-Subtraktionsmischkristalle nehmen eine Mittel- 
stellung zwischen den Nickelsulfiden und -telluriden ein. Beim 
B-NiS geht die Subtraktion bis zu einer Leerstellenkonzentra- 
tion von 17% (3), beim £-NiSe 1aBt sie sich unter gleichzeitiger 
Gitterdeformation bis 25° verfolgen, wahrend sie bei den 
Nickeltelluriden (9) bis 50 °% Leerstellen reicht. 
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Zwei Mineralien 
der Andorit-Ramdohrit-Fizelyit-Gruppe 


aus dem Schwarzwald 


Von 


Joh.-E. Hiller und Kurt Walenta, Stuttgart * 


Mit 6 Abbildungen auf Tafel 139—140 und 1 Tabelle im Text 


Auszug: Indem antimonerzfihrenden Gang der Grube Ludwig bei Hau- 
sach (mittlerer Schwarzwald) treten in Vergesellschaftung mit Antimonglanz, 
Bournonit, Semseyit und anderen BleispieBglanzen zwei Mineralien der An- 
doritgruppe auf. Die beiden z.T. miteinander verwachsenen Mineralien 
lassen sich sowohl erzmikroskopisch als auch rontgenographisch voneinander 
unterscheiden. Das charakteristische Kennzeichen des einen Minerals ist eine 
bei gekreuzten Nicols in Erscheinung tretende auffallende Zwillingslamel- 
lierung, wihrend das andere Mineraij nicht zwillingslamelliert ist. Reflexions- 
vermogen, Reflexionspleochroismus, Anisotropieeffekte und Schleifharte sind 
recht ahnlich, dagegen ergeben sich merkliche Unterschiede im Atzverhal- 
ten bei Einwirkung von KOH. 

Ein Vergleich der nur wenig abweichenden Pulverdiagramme mit den 
Angaben von Nuffield (1945) fiir die Mineralien der Andoritgruppe erweist, 
daB es sich bei dem zwillingslamellierten Mineral mit groBer Wahrscheinlich- 
keit um Fizelyit, bei dem anderen um Andorit handelt. 


Abstract: Two members of the andorite series occur in the antimony- 
ore vein of the Ludwig Mine near Hausach (Central Black Forest) in associa- 
tion with stibnite, bournonite, semseyite and other lead sulfosalts. The 
minerals are intergrown generally and can be distinguished from one another 
both in polished section and by means of X-ray powder data. The main 
characteristic of one mineral is a remarkable twinning which becomes visible 
when nicols are crossed. The other mineral is untwinned. Reflectivity, refle- 
xion pleochroism, polarization colours and hardness are very much alike, 
the etch reaction with KOH, however, is different. 

A comparison of the slightly different X-ray powder data of the two 
minerals with those given by Nuffield (1945) fox the minerals of the 
andorite series proves that the twinned mineral in all probability is identical 
with fizelyite, the untwinned mineral with andorite. 


* Institut fiir Mineralogie und Kristallchemie der Technischen Hoch- 
schule, Stuttgart. 
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Einleitung 

Bei der von Walenta (1957) durchgefithrten erzmikrosko- 
pischen Bearbeitung der antimonerzfiihrenden Ginge des 
Schwarzwaldes wurden in Erzen von der Grube Ludwig im 
Adlersbachtal bei Hausach zwei Mineralien der Andoritgruppe 
nachgewiesen. Die beiden Mineralien wurden unter Vorbehalt 
als Andorit und Ramdohrit bezeichnet. Die Auswertung der 
Pulverdiagramme l48t nunmehr genauere Riickschliisse auf die 
Identitat der beiden Mineralien zu. 


1. Erzmikroskopisches Verhalten 


Die in Erzstufen von der Grube Ludwig vorkommenden 
beiden Mineralien der Andoritgruppe sind zusammen mit Bour- 
nonit, Semseyit und anderen BleispieSglanzen in Quarz ein- 
gesprengt. Z. T. sind sie miteinander verwachsen und bilden 


auBerlich scheinbar einheitliche, -- idiomorph ausgebildete Kri- 
stalle. Die Inhomogenitaét eines Teiles der Kristalle tritt im 
Anschliff deutlich in Erscheinung, wobei die eine Komponente 
bei gekreuzten Nicols durch eine charakteristische Zwillings- 
lamellierung auffallt, wahrend die andere frei von Zwillings- 
lamellen ist. Letztere sei in der Folge als Komponente I, die 
zwillingslamellierte als Komponente II bezeichnet. 

Reflexionsvermégen, Reflexionspleochroismus und Aniso- 
tropieeffekte der beiden Komponenten sind einander sehr ahn- 
lich. Gewisse Unterschiede lassen sich zwar im unmittelbaren 
Kontrast meist beobachten, doch zeigen solche auch die einzel- 
nen Kérner in Abhangigkeit von der Schnittlage, so da man 
hierauf keine sichere Diagnose griinden kann. 

Das Reflexionsvermégen der beiden Komponenten ist 
geringer als das von Semseyit, iibertrifft dagegen das von 
Bournonit. Der stark reflexionspleochroitische Antimonglanz 
ist neben den beiden Komponenten heller oder dunkler je nach 
der Orientierung. 

Der Reflexionspleochroismus ist in Luft schwach. In 
Ol ist er an Korngrenzen und an Zwillingslamellen der Kom- 
ponente II etwas deutlicher zu erkennen. Mitunter zeigt Kom- 
ponente I in der Stellung schwacherer Reflexion einen rosa, 
Komponente II einen griinen Stich, doch gilt dies nicht fiir alle 
Schnittlagen. Solche geringen Unterschiede im Farbeindruck 
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und Reflexionsvermégen sind nur in Ol einigermaBen deutlich 
zu erkennen und nur bei Verwachsung der beiden Komponen- 
ten im unmittelbaren Kontrast. 

Die in Luft und Ol maBig starken Anisotropieeffekte 
lassen Korngrenzen und Zwillingslamellen deutlich hervortre- 
ten. Die Farben in den Diagonalstellungen sind bei Kompo- 
nente I im allgemeinen graugriin bis graublau und rosagrau, bei 
Komponente II graugriin und violettgrau. Grobe Unterschiede 
in den bei Komponente I und II auftretenden Farben sind 
nicht vorhanden. Selten sind bei Komponente II in Ol rote In- 
nenreflexe zu beobachten. 

Atzverhalten. Beim Anatzen mit KOH verhalten sich die 
beiden Komponenten deutlich verschieden. Komponente I farbt 
sich nach einiger Zeit braunlich, wahrend Komponente II fast 
vollig blank bleibt. Beim Anatzen mit HNO, 1: 1 zeigen beide 
Komponenten nur Spuren einer EKinwirkung. 

In der Schleifharte machen sich bei reliefstarken Schlif- 
fen in manchen Fallen gewisse Unterschiede zwischen Kom- 
ponente I und Komponente II bemerkbar, und zwar ist Kom- 
ponente II geringfiigig weicher. Deutlich harter als Komponen- 
te II ist Bournonit, ebenso ist Semseyit etwas harter, dagegen 
ist Antimonglanz ein wenig weicher als Komponente I. Die Po- 
litur ist bei beiden Komponenten mafig gut. Im unmittelbaren 
Vergleich wirkt die Politur von Komponente II etwas schlech- 
ter als die von Semseyit. 

Gefiigeeigenschaften. Die in Quarz auftretenden, aus 
den beiden Komponenten bestehenden Einsprenglinge werden 
etwa mm-gro}}. Nicht selten zeigen sie saulige Formen und sind 
deutlich langsgestreift. Bei scharferer idiomorpher Ausbildung 
sind rhombische Querschnitte zu erkennen. Oft enthalten sie als 
Verdrangungsreste kleine Kinschliisse von Antimonglanz und 
antimonreichen BleispieSglanzen, z. T. wohl Plagionit und 
Zinckenit (Abb. 1 u. 3). Bei der Mehrzahl der Kérner iiberwiegt 
Komponente I. Komponente II tritt dann gewéhnlich in klei- 
neren unregelmafigen Partien am Kornrande auf (Abb. 1). 
Doch finden sich auch Korner, bei denen das Mengenverhiltnis 
umgekehrt ist (Abb. 2) und schlieBlich auch solche, die zumin- 


dest in der Schliffebene nur aus einer der beiden Komponenten 
bestehen. 


Zwei Mineralien der Andorit-Ramdohrit-Fizelyit-Gruppe usw. 1163 


Hauptsachlich aus der zwillingslamellierten Komponente II 
bestehende + langsaulige Kristalle und xenomorphe Kornaggre- 
gate wurden auferdem in einem Schliff in Verwachsung mit 
Semseyit und Bournonit beobachtet (Abb. 5 u. 6). 

Die Zwillingslamellen treten in zwei sich meist + recht- 
winklig schneidenden Systemen auf, von denen das eine oft 
etwas starker ausgepragt ist. Im allgemeinen sind die Lamellen 
schmal und langgestreckt und haben eine mehr oder minder 
spindelige Form. Doch kommen auch Lamellen von gleichmafi- 
ger Breite vor. Die Ausléschung der Lamellen ist schief. Bei 
langlichen Kornformen erfolgt die Zwillingsbildung meist bevor- 
zugt parallel zur Langsachse, wahrend das quer dazu verlaufende 
System nur in wenigen kurzen Lamellen in Erscheinung tritt 
oder mitunter auch vidllig fehlt. 


2. Pulverdiagramme 


Die von den beiden Komponenten angefertigten Pulver- 
diagramme sind einander sehr dhnlich, so daB man sie auf den 
ersten Blick als identisch ansehen kénnte. Bei genauer Betrach- 
tung und beim Ausmessen der Linien ergeben sich aber deut- 
liche Abweichungen, so da es méglich ist, die beiden Kompo- 
nenten im Pulverdiagramm zu unterscheiden. 

In der nachstehenden Tabelle 1 werden die wichtigsten Linien 
der beiden Komponenten angegeben (d-Werte in A).1 Zum Ver- 
gleich sind in der Tabelle die entsprechenden d-Werte von An- 
dorit und Fizelyit nach Nuffield (1945) mit angefiihrt. 

Es zeigt sich, da die d-Werte der Komponente I weit- 
gehend mit jenen von Andorit tibereinstimmen, wahrend die 
d-Werte der zwillingslamellierten Komponente IT sich mit jenen 
von Fizelyit decken. 

Im Ludwiggang liegen also zwei Mineralien der Andorit- 
gruppe vor, von denen auf Grund der Pulverdiagramme das 
eine mit Andorit, das andere mit Fizelyit identisch ist. Der 


1 Fiir die Aufnahmen wurde Fe-Strahlung mit Mn-Filter und eine Kam- 
mer mit einem Durchmesser von 57,3 mm benutzt. Die in Klammern bei- 
gefiigten Intensitaten von 1—10 sind geschatzt. Zum Ausgleich der Praparat- 
dicke wurde an den gemessenen Werten die Hadding’sche Korrektur 
— -(1 + cos 2) angebracht. Ebenso wurde die Filmschrumpfung durch 


eine Korrektur beriicksichtigt. 
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Andorit 2 PbS - Ag,S - 3 Sb,S, ist antimonreicher und bleiarmer 
als der Fizelyit 5 PbS - Ag,S - 4 Sb,S;. Eine chemische Analyse, 
die zur Uberpriifung dieses Befundes wiinschenswert ware, laBt 
sich leider auf Grund der geringen Substanzmenge und engen 
Verwachsung nicht durchfihren. 


Tabelle 1. Réntgen-d-Werte in A und Intensitaten 


Komponente I Andorit Komponente II Fizelyit 
nach Nuffield nach Nuffield 

3,71 (5) 3,13 (3) 3,80 (6) ~3,79 (4) 
3,41 (5) 3,44 (4) 3,49 (6) 3,48 (5) 
35297) 9(10) 3,29 (10) 3399) LO) 3308) (LO) 
2,99 (2) 3,00 (2) 3,05 (3) 3,03 (1) 
2,89 (9) 2,89 (8) 2,95 (7) 2,95 (5) 
2,74 (4) 2,76 (4) 2,78 (5) 2,79 (3) 
2,26 (3) 25267 (2) 2,29 (3) 2,28 (2) 
PAS (3) 2,14 (2) 2,18 (2) 2,16 (2) 
2,08 (2) 2,09 = (2) 253 (2) 2,13 (1) 
2,05 (3) 2,05 (3) 2,08 (1) 2,07 (3) 
2,00 (2) 2.02) 1,904 (4) 1,916 nO) 
ES in (3) 1,883 (3) 1,893 

1,785 (4) 15079) (3) 1,813 (4) 1,81552 (3) 


Doch zeigt auch das Atzverhalten, da Komponente I (An- 
dorit) offenbar antimonreicher und bleiarmer ist als Kompo- 
nente II, worauf von Walenta (1957, 5.46) bereits hingewiesen 
wurde. Bekanntlich werden bei Einwirkung von KOH blei- 
arme BleispieBglanze, wie z. B. Plagionit und Zinckenit, bald 
merklich angegriffen, waihrend bleireichere erst nach langerer 
Zeit oder, wie z. B. der Boulangerit, itiberhaupt nicht reagieren. 
Entsprechend verhalten sich Komponente I und II: Kompo- 
nente | wird von KOH verhaltnismaBig rasch angegriffen, Kom- 
ponente IT dagegen nicht. 

Fizelyit wurde ebenso wie Ramdohrit von Nuffield nur als 
eine Varietat von Andorit betrachtet. Die Beobachtungen 
sprechen jedoch dafiir, daB Fizelyit als eine giiltige Mineralart 
zu betrachten ist, die allerdings enge gittermaSige Bezichungen 
zum Andorit aufweist. 

Die seinerzeitige Deutung der Komponente II als Ram- 
dohrit, der gegeniiber Andorit ebenfalls etwas bleireicher ist, 
beruhte auf dem Umstand, da®B in der Literatur nur beim Ram- 
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dohrit tiber das Auftreten einer Zwillingslamellierung der be- 
obachteten Art berichtet wird (Ramdohr 1937 S. 294/295, 
1955 S.568). Beim Fizelyit ist eine derartige Zwillingslamellie- 
rung dagegen bis jetzt nicht bekannt. 


Kine erzmikroskopische Untersuchung von Andorit- und 
Ramdohritkristallen aus Bolivien zeigte nun aber, daB auch 
diese Kristalle z. T. aus zwei sowohl im Anschliff als auch im 
Pulverdiagramm unterscheidbaren Komponenten bestehen. Ins- 
besondere gilt dies fiir den Ramdohrit von der Typuslokalitat 
Chocaya. Eine Uberpriifung dieser Mineralien und ihrer For- 
meln erscheint deshalb notwendig. Uber diese Untersuchungen, 
die noch nicht abgeschlossen sind, wird spater berichtet wer- 
den. Hingewiesen sei in diesem Zusammenhang auf die Arbeit 
von Donnay & Donnay (1954), die bereits auf réntgeno- 
graphischem Wege Inhomogenitaten der bolivianischen Andorit- 
kristalle — von ihnen polycrystals genannt — festgestellt haben. 


3. Genese 


Beim Betrachten der aus Andorit und Fizelyit bestehenden 
Kristalle des Ludwigganges zeigt sich zunachst, da®B sich der 
Fizelyit mehr oder minder an die randlichen Partien halt. Man 
kénnte deshalb folgern, daB Fizelyit die spatere Bildung ist und 
daB der jetzige Zustand seine Ursache vielleicht in einer teil- 
weisen Verdrangung des Andorits durch den Fizelyit hat. Dies 
wurde mit der charakteristischen Altersfolge der anderen anti- 
monhaltigen Mineralien des Ludwigganges iibereinstimmen, in 
der eine Abnahme des Antimongehaltes und Zunahme des Blei- 
gehaltes bei den jiingeren Bildungen zum Ausdruck kommt. Der 
zuerst gebildete Antimonglanz wird von bleiarmen BleispieB- 
glanzen und diese werden wiederum von bleireicheren verdrangt. 
Der Andorit selbst enthalt ebenfalls Einschliisse von Antimon- 
glanz und bleiarmen BleispieBglanzen, wohl Plagionit und 
Zinckenit, die nur als Verdrangungsreste zu deuten sind, Als 
Reaktionsprodukt bildete sich an der Grenze zwischen diesen 
Einschliissen und dem Andorit stellenweise in geringer Menge 
gediegen Antimon. Wir hatten also auch hier eine Altersfolge, 
die durch einen abnehmenden Antimongehalt der jiingeren Bil- 
dungen gekennzeichnet wird, sofern man von dem gediegen 


1166 Joh.-E. Hiller und K. Walenta 


Antimon als Reaktionsprodukt absieht: Antimonglanz—Pla- 
gionit, Zinckenit (gediegen Antimon) — Andorit—Fizelyit. 

Da der Gedanke an eine Verdrangung von Andorit durch 
Fizelyit aber nicht vollauf befriedigt, kénnte man sich hierbei 
den Bildungsvorgang unter Umstanden auch so vorstellen, da} 
die Lésungen im Verlauf der Bildung des Andorits immer bleirei- 
cher wurden und schlieBlich eine solche Zusammensetzung er- 
reichten, da nicht mehr Andorit, sondern Fizelyit entstand. 
Infolge der engen gittermaBigen Beziehungen zwischen den 
beiden Mineralien ware es durchaus denkbar, da die Kristalle 
ohne sichtbare Unterbrechung einfach als Fizelyit weiterwuch- 
sen. Dies hatte aber zur Voraussetzung, da der Andorit von 
einem mehr oder minder gleichmaBigen Saum von Fizelyit um- 
geben wird. Die Kristalle zeigen jedoch keinen derartigen zonaren 
Aufbau. Die randlichen Fizelyitpartien sind unregelmaBig be- 
grenzt und umfassen keinesfalls immer, wie u. a. Abb. 1 zeigt, 
den ganzen Kornrand. 

Mehr Wahrscheinlichkeit hat deshalb die Vorstellung einer 
mehr oder minder gleichzeitigen Bildung von Andorit und 
Fizelyit. Fiir eine solche Bildungsweise bieten die beobachteten 
Einschliisse gewisse Anhaltspunkte. Diese Einschliisse antimon- 
reicher Mineralien sind auf den Andorit beschrankt, niemals 
treten sie im Bereich des Fizelyits auf. DaB diese Einschliisse 
Verdrangungsreste sind, wurde bereits erwahnt. Dort, wo die 
Bildung der Blei-Silber-SpieBglanze unter Verdrangung der 
spater Einschliisse bildenden antimonreichen Mineralien er- 
folgte, herrschte somit ein Antimoniiberschuf8, es konnte Ando- 
rit entstehen. AuBerhalb des Bereiches der Verdrangung, wo 
weniger Antimon zur Verfiigung stand, bildete sich Fizelyit. 

Die zugefiihrten Lésungen kénnten unter dieser Voraus- 
setzung bei der Bildung des Andorits und Fizelyits eine kon- 
stante Zusammensetzung gehabt haben. Ob sie fiir sich allein 
zur Bildung von Fizelyit gefiihrt hatten, laBt sich nicht mit 
Sicherheit sagen, da wir nicht wissen, ob nicht auch noch die 
Bildung des Fizelyits durch die Resorption alterer Mineral- 
substanz, wenn auch in geringerem MaBe als dies beim Andorit 
der Fall ist, beeinfluBt wurde. Die zuletzt angefiihrte genetische 
Deutung wird den Gegebenheiten am besten gerecht und diirfte 
deshalb am ehesten zutreffen. 
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Tafelerklarungen 


Tafel 139 


Erzeinsprengling in Quarz aus Komponente I (Andorit) und II 
(Fizelyit) bestehend. Komponente II ist an der charakteristischen 
Zwillingslamellierung erkennbar. In Komponente I sind Einschliisse 
von Antimonglanz und antimonreichen BleispieBglanzen vorhanden 
(heller oder dunkler als Komponente I in Abhangigkeit von der 
Orientierung). Vergr. etwa 115, N gekr. Anschliff C 7. Grube 
Ludwig. ; 


Erzeinsprengling gréBtenteils aus der zwillingslamellierten Kom- 
ponente II (Fizelyit) bestehend. Gangart Quarz mit durchscheinen- 
den Innenreflexen. Vergr. etwa 80, N gekr. Anschliff C 7. Grube 
Ludwig. 


Aus Komponente I und IT bestehendes Erzkorn mit Verdrangungs- 
resten von Antimonglanz und antimonreichen BleispieBglanzen im 
Bereich von Komponente I (dunkler oder heller als Komponente I 
je nach der Orientierung). Vergr. etwa 80x, Olimmersion, N gekr. 
Anschliff C 7. Grube Ludwig. 


Tafel 140 


Zwei verwachsene siulige Kristalle, die aus Komponente I und II 
bestehen, eingesprengt in Quarz. Vergr. etwa 110x, N gekr. An- 
schliff C 7. Grube Ludwig. 


Einschliisse der zwillingslamellierten Komponente II (Fizelyit) in 
Bournonit, der ebenfalls, aber gréber, zwillingslamelliert ist. Vergr. 
etwa 190, N gekr. Anschliff A 3. Grube Ludwig. 


Komponente II (Fizelyit) mit auffallender Zwillingslamellierung in 
Verwachsung mit Semseyit (wei). Vergr. etwa 170, N gekr. An- 
schliff A 3. Grube Ludwig. 
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Uber Eskebornit von Tilkerode im Harz 


Von 
Gerhard Tischendorf, Berlin* 


Mit 6 Abbildungen auf Tafel 141—143 sowie 1 Abbildung 
und 2 Tabellen im Text 


Auszug: Auf Grund des Vorhandenseins von mindestens zwei optisch 
unterscheidbaren Varietiten laBt sich bereits erzmikroskopisch folgern, daB 
fiir den im Einestollengebiet dstlich von Tilkerode im Harz zusammen mit 
Kupferkies, Tiemannit, Naumannit, Clausthalit und Ankerit auftretenden 
Eskebornit eine gewisse Variationsbreite im Chemismus besteht. Chemische 
Untersuchungen von synthetisch dargestelltem Eskebornitmaterial fiihren 
zu Formeln wie Cup 43, Feo 61,5€, und Cup 55, Feo 69,5e,- Eine Réntgen- 
fluoreszenzanalyse einer Eskebornitvarietat ergab Cu, ;;, Feo 5;,Se,- Da sich 
Eisen und Kupfer im Eskebornitgitter vermutlich bis zu einem gewissen 
Grade diadoch vertreten, kann als allgemeine Formel fiir Eskebornit 
etwa (Cu, Fe), ,, Se, angegeben werden, wobei das Molverhaltnis Cu: Fe 
annahernd 1: 1 betragt oder ein geringer Kupferunterschu vorhanden ist. 

Durch réntgenographische Untersuchungen wurde gefunden, da trotz 
nachweisbarer Anisotropie der tiberwiegende Teil der Eskebornitsubstanz 
kubische Symmetrie besitzt. ,,a) des natiirlichen Eskebornits ergibt sich 
zu 5,53 A, das des synthetischen zu 5,53—5,55 A. 


Abstract: As there are at least two optically different varieties of 
eskebornite, it may be inferred from microscopical data, that there is a certain 
extend of chemical variations of the eskebornite occurring together with 
chalcopyrite, tiemannite, naumannite, clausthalite and ankerite in the district 
of the Eine-tunnel East of Tilkerode, Harz. Chemical examinations of syn- 
thetic eskebornite material lead to the formulas Cup 45, Fep.¢1, Se, and Cug 55, 
Fe, oo, 5¢,- By an X-ray-fluorescence analysis of a variety of eskebornite the 
formula seems to be Cup 55, Feo 55,5e,- As iron and copper are assumed to 
interchange diadochically at a certain degree in the crystal structure cf 
eskebornite, the general formula of eskebornite may be (Cu, Fe), ),Se,- 
The mol-proportion Cu: Fe being nearly 1:1, or it exists a small lack of 
copper. 

In spite of optical anisotropy, an X-ray investigation give cubic sym- 
metry for the preponderating part of the crystals, with “aj” = 5.53 A for 
natural eskebornite, “ay” = 5.53—5.55 A for synthetic material. 


* Dr. Gerhard Tischendorf, Staatliche Geologische Kommission, 
Berlin N 4, InvalidenstraBbe 44. 
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Einfihrung und Allgemeines 


Die Erzmikroskopie und Paragenesis der Selenide nehmen 
im Werk unseres verehrten Jubilars, Herrn Prof. Dr. Ramdohr, 
eine Sonderstellung ein. Professor Dr. Ramdohr beschaftigte 
sich schon sehr zeitig (1928) recht intensiv mit der Problematik 
dieser Mineralbildungen und hat an der Klarung, besonders der 
mineralogischen und erzmikroskopischen Daten einiger Selenide, 
hervorragenden Anteil. So nimmt es nicht wunder, da eine 
ganze Reihe Erstbeschreibungen und Identifizierungen von Se- 
leniden auf seinen Namen zuriickgehen, so die Veréffentlichung 
tiber Paraguanajuatit (1948), die Notiz iiber Eskebornit (1949), 
die Mitteilung iiber Stilleit (1956) und zusammen mit M. 
Schmitt (1955) die tiber Bornhardtit, Trogtalit, Hastit und 
Freboldit. 

Von vorgenannten Seleniden ist es der Eskebornit, tiber 
dessen Auftreten, Chemismus und Struktur auch heute noch 
recht unklare Vorstellungen bestehen. Sinn und Zweck der vor- 
liegenden Mitteilung soll es sein, das bereits Bekannte zusam- 
menzufassen und einiges neu Beobachtete hinzuzufiigen. 


Wie bereits mitgeteilt (Tischendorf, 1959), ist es zumin- 
dest fraglich, ob Eskebornit im Revier der ehemaligen Rot- 
eisen-Gold-Selenid-Grube des Eskaborner Berges bei Tilkerode 
im Harz tiberhaupt aufgetreten ist; es scheint ziemlich sicher 
zu sein, daB Ramdohr’s Originalschliff nicht vom Revier des 
Eskaborner Berges, sondern von dem westlich benachbarten 
Kinestollenrevier bei Tilkerode stammt. Vorstehende Folgerung 
1aBt sich aus den Fundortsangaben bei Ramdohr (1955) ab- 
leiten, wo (wahrscheinlich nach einer Etikettierung durch den 
damaligen Bergrat J. C. L. Zincken) vermerkt ist, daB die 
Eskebornit enthaltende Selenidstute vom _ ,,Hauptschacht, 
Eskeborner Stollen, Tilkerode‘‘ aus dem Jahre 1824 stammt. 

Dazu ist zu sagen, daf einerseits ein ,,Hauptschacht“ nicht 
vom Eskaborner Revier, sondern nur vom Ejinestollenrevier be- 
kannt ist und dafi die Bezeichnung ,,Eskeborner Stollen“ auf 
obengenannter Etikette fiir den gesamten Tilkeréder Gruben- 
bezirk gemeint sein kann. Andererseits aber ist durch Akten- 
unterlagen nachgewiesen, daB die ersten Selenidfunde im Gebiet 
des Eskaborner Berges erst 1825, die vom Einestollenrevier 
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aber schon friiher, vor allem in den Jahren 1821 bis 1824, aber 
auch bereits 1815 und zum Teil vor 1795 gemacht wurden.! 
Dariiber hinaus muB bemerkt werden, daB simtliche dem Ver- 
fasser zusatzlich zu dem Ramdohr’schen Originalmaterial vor- 
gelegenen Eskebornit fiihrenden Proben aus den Sammlungen 
des Mineralogischen Institutes der Bergakademie Freiberg und 
der ehemaligen Harzgeréder Sammlung, z. Z. Bernburg/Saale, 
vom Ejinestollenrevier stammen und vor 1825 gefunden wurden. 
In dem umfangreichen, besonders durch Neuauffahrungen des 
Zentralen Geologischen Dienstes der DDR angefallenen, erz- 
mikroskopisch bearbeiteten Material vom Gebiet des Eskabor- 
ner Berges (142 Selenidanschliffe) konnte Eskebornit nicht 
nachgewiesen werden. 


Zur Erzmikroskopie und Paragenesis 


Erzmikroskopische Untersuchungen an Tilkeréder Selenid- 
proben haben ergeben, daB Eskebornit nicht einheitlich zu- 
sammengesetzt ist; es treten mindestens zwei optisch zu unter- 
scheidende Varietéten und wahrscheinlich auch entsprechende 
Zwischenglieder auf. Die optisch zu unterscheidenden Varieta- 
ten seien im folgenden mit Eskebornit I und II bezeichnet. 

Eskebornit I besitzt im Anschliff eine cremebraune Refle- 
xionsfarbe, etwas schwankende Farbwerte, das Reflexionsver- 
moégen betragt in Luft etwa 28—30%. Gegeniiber Eskebornit 
II ist er mehr schmutzig-braun. Die Anisotropie ist stark, ein 
wenig hoher als bei II, gelegentlich mit gelben Farbténen. Bi- 
reflexion ist deutlich, bei giinstiger Schnittlage sehr gut zu er- 
kennen. Die Spaltbarkeit nach einer Richtung ist ausgezeichnet 
(Abb. 1). Eskebornit I besitzt zumeist Zerfallsstruktur (Felder- 
teilung). Wahrscheinlich lag ehemals eine Hochtemperatur- 
modifikation vor. In wenigen Fallen konnten im Eskebornit I 
Absonderungsflachen gesehen werden, in die gern Karbonspat 


1 Die letzte Jahresangabe leitet sich einmal aus Literaturzitaten (z. B. 
Rammelsberg, 1875) her, zum anderen geht sie auch aus einer Original- 
etikette einer Selenidprobe vom ,,Hauptschacht zu Tilkerode“ hervor. Diese 
Probe befindet sich im Besitz des Mineralogischen Instituts der Humboldt- 
Universitat, Berlin, gehorte frither zur ,,Collection Zincken“® und zahlt zum 
, ,altesten bekannten Vorkommen aus den Zeiten des OBR. Storch vor 1795". 
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oder auch Kupferkies einwandert und die u. U. als Schrump- 
fungsrisse eines ehemaligen Gels zu deuten sind (Abb. 2). 

Die Schleifharten von Eskebornit I und II sind praktisch 
gleich, etwas héher als die von Clausthalit, Tiemannit und Nau- 
mannit, ahnlich bzw. sogar noch wenig héher als die von 
Kupferkies. Eskebornit I lat sich, da oft rissig, maBig gut 
polieren. Er wird von allen jiingeren Mineralien der Tilkeréder 
Selenidparagenesis korrodiert, vor allem von Eskebornit II, 
Kupferkies, Naumannit, auch von Tiemannit und Clausthalit. 
Parallel der Spaltbarkeit sind in feinen Streifen gelegentlich 
mehr grau erscheinende Partien eingelagert (Ramdohr, 1955), 
haufig auch Kupferkies in feinsten Lamellen und Naumannit. 

Eskebornit II hat eine mehr cremegelbbraune Reflexions- 
farbe, R liegt etwa bei 30—35 %; er ist deutlich heller als Eske- 
bornit I. Die Anisotropie ist gleichfalls stark, es treten aller- 
dings zumeist keine Farbeffekte auf. Bireflexion ist mafig, 
wenig niedriger als bei Eskebornit I. Anisotropie und Birefle- 
xion treten sowohl beim Eskebornit I als auch bei II in Ocel 
starker hervor. Eskebornit II ist stets jiinger als I, verdrangt 
diesen (Abb. 3) und scheint unter bestimmten Umstanden durch 
dessen Umwandlung zu entstehen. Bildet sich Eskebornit IT aus 
I, wird die bei I beobachtete Spaltbarkeit zum Teil itbernommen. 

Eskebornit II fiihrt haufig in Form feinster Korner ein 
Mineral, welches in wenigen Fallen als Umwandlungsprodukt, 
wahrscheinlich aber meist als Neubildung anzusehen ist. Dieses 
Mineral hat ein hohes Reflexionsvermégen (< 45%), die Farbe 
ist cremegelb mit schwachem rosa Stich; es besitzt eine be- 
trachtliche Harte, ist jedenfalls harter als Kupferkies. Trotz 
der winzigen Kérner lat sich z. T. eine starke Anisotropie und 
auch Bireflexion erkennen. Die optischen Daten dieses Minerals 
stehen evtl. dem Hastit nahe. Dem Chemismus nach ist Ferrose- 
lit (FeSe,) zu vermuten (Abb. 3). 

Da Eskebornit II in manchen Fallen auch Zerfallsstruktur 
besitzt, wird er gleichfalls aus der vermuteten Hochtemperatur- 
modifikation entstehen kénnen. Eskebornit II kann sich aber 
auch direkt, d. h. nicht durch Umwandlung, bilden. Dann be- 
sitzt er eine relativ glatte Oberflache, keine Zerfallsstruktur, 
fiihrt aber in vielen Fallen auch das in feinen Einschliissen auf- 


tretende ferroselitahnliche Mineral (Abb. 4). 
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Auch Eskebornit II wird von jiingeren Mineralien der Tilke- 
réder Paragenesis stark korrodiert, besonders von Kupferkies, 
Naumannit, Tiemannit und Clausthalit. Mit Kupferkies und 
vor allem Naumannit liegen feinste Verwachsungen vor (Abb. 3); 
an wenigen Stellen wurden Clausthalit-Eskebornit-Myrmekite 
beobachtet (Abb. 6). Die Verwachsungen Eskebornit-Kupfer- 
kies ahneln mitunter denen von Bornit-Kupferkies. 

Die Eskebornitvarietaten sind, wenn sie im Schliff zusam- 
men vorkommen, optisch immer eindeutig zu identifizieren. Wie 
bereits bemerkt, treten allerdings Zwischenglieder auf, die dann 
eine einwandfreie Zuordnung nicht immer gestatten. Auf Grund 
ihrer etwas verschiedenen Reflexionswerte ist zu vermuten, 
daB Eskebornit I die kupferreichere, Eskebornit II aber die 
eisenreichere Komponente darstellt. Das Auftreten von frag- 
lichem FeSe, bei der Bildung von Eskebornit II kann so ge- 
deutet werden, daB durch die hydrothermalen Lésungen zu 
diesem Zeitpunkt gegeniiber Kupfer bedeutend mehr Eisen an- 
geboten wurde, und zwar so viel, daB dieses im auch eisenreiche- 
ren Eskebornit II nicht mehr eingebaut werden konnte und zur 
Bildung eines eigenen Eisenselenids gefiihrt hat. Eskebornit II 
tritt weitaus haufiger auf als I. 

Wie bereits Ramdohr (1955) betont und Verf. (1959) be- 
statigen kann, wird Eskebornit innerhalb der Eisenglanz-Gold- 
Selenid-Paragenesis von Tilkerode sehr friih ausgeschieden; er 
findet sich fast stets in enger Verwachsung mit dem in der 
Mineralisation recht alten Kupferkies, welcher teilweise pseudo- 
morph nach Eisenglanz ist (Abb. 4). Bevorzugt umkrustet Eske- 
bornit zusammen mit Kupferkies auch dlteren Ankerit. 

Auf die Genesis sowohl des Eskebornits als auch der tibrigen 
Selenide im Rahmen der Tilkeréder Mineralisation soll hier 
nicht eingegangen werden; es wird auf die ausfiihrliche Dar- 


stellung des Verf. (1959) verwiesen. 


Zum Chemismus des Eskebornits 


Ramdohr hielt anfangs fiir den Eskebornit auf Grund sei- 
ner erzmikroskopischen Daten einen Chemismus von FeSe fiir 
wahrscheinlich (Strunz, 1949), bemerkte aber bereits 1949, daB 
nach Untersuchungen von Peacock u. a. der Eskebornit kein 
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reines Eisenselenid sei, sondern noch Kupfer enthalte. In letzter 
Zeit vermutet Ramdohr (1955) eine chemische Zusammenset- 
zung von etwa Fe,CuSe,, Strunz (1957) laBt die Formel offen. 

Kullerud und Barnes (1956/57) nehmen neuerdings fiir 
FeSe baw. Fe, Se den Namen Eskebornit in Anspruch. Dieses 
geschieht zweifellos zu Unrecht, da es sich bei dem von Ram- 
dohr beschriebenen Originalmaterial von Tilkerode sicher um 
ein Kupfer-Eisen-Selenid handelt. 

Uber den natiirlich gebildeten Eskebornit dem Chemismus 
des Minerals naherzukommen, war aussichtslos, da der Eske- 
bornit gewohnlich nur in Aggregaten unter 300 bis 500 « Durch- 
messer auftritt. Die von Ramdohr (1955) angefiihrten ,,gro- 
Ben (bis 1 mm) dicken Tafeln“ sind sicher ausgesprochen selten 
und wahrscheinlich nur im Originalschliff vorhanden. Zur ge- 
ringen KorngréBe des Minerals kommt noch, da} es dariiber 
hinaus stets mit anderen Mineralien, vor allem Kupferkies, eng 
verwachsen ist, so da eine Isolierung aus dem Schliff fiir eine 
chemisch-quantitative Untersuchung nicht in Frage kam. 

Um den Chemismus des Eskebornits zu bestimmen, wurde 
versucht, die Substanz durch Synthese darzustellen, eine Identi- 
fizierung mit dem natirlichen Eskebornit durch erzmikroskopi- 
sche und réntgenographische Methoden herbeizufiihren und so 
viel Material zu gewinnen, dais eine einwandfreie chemische 
Analyse angefertigt werden konnte. 

Spektralanalytische Voruntersuchungen von Eskebornit, 
welcher in Milligramm-Mengen unter dem Erzmikroskop rein 
herausprapariert und im Vergleich mit aquivalenten Mengen 
Kupferkies, Bornit und Tennantit aufgenommen wurde, ergaben, 
daB nicht Eisen als alleinige Hauptkomponente auftritt, sondern 
auch Kupfer in betrachtlichen Mengen vorhanden ist. Aus den 
Aufnahmen war zu ersehen, da im Eskebornit ein Fe/Cu- 
Verhaltnis von etwa 4:3 tiber 1:1 bis 3: 4 auftritt. 

Gewisse Hinweise tiber den Chemismus des Eskebornits er- 
gaben sich auch beim Studium von Anschliffmaterial von 
Umango und Cacheuta, wo gleichfalls Eskebornit — wenn auch 
mit etwas anderen optischen Daten als in Tilkerode — nach- 
gewiesen wurde (Tischendorf, 1959). Es lieB sich beobachten, 
da Eskebornit dort im Bereich oxydativ-zementativer Ein- 
wirkungen zersetzt wird, und zwar zu Umangit, Klockmannit 
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und Limonit. Aus der Menge und dem Chemismus der Um- 
wandlungsprodukte ist gleichermaBen zu schlieBen, daB im 
Eskebornit relativ viel Kupfer vorliegt, sicher mehr als von 
Ramdohr (1955) mit Fe,CuSe, vermutet wurde. 

Die Versuche, Eskebornit synthetisch herzustellen, wurden 
im evakuierten Quarzglasrohr bei Temperaturen zwischen 250 
und 1000°C und mit verschiedenen Molverhaltnissen von Kup- 
fer, Eisen und Selen durchgefiihrt. Es kamen Mischungen mit 
verschiedenem Chemismus zur Synthese, und zwar sowohl 
eisenreiche (Cu: Fe: Se wie 1: 3:4, 1:2:3, 3:4: 7) als auch 
kupferreichere (Cu : Fe : Se wie 1: 1: 2,4: 3:7,2:1:3,3:1:3). 
Zur besseren Reaktion wurden die entsprechenden Element- 
mengen (gepulvertes zementiertes Kupfer, Karbonyleisen und 
schwarzes metallisches Selen) innig miteinander gemischt und 
unter einem Druck von 4000 kg/cm? und spater 5000 kg/cm? 
zu zylindrischen Pastillen (Yr = 9 mm, h = 5 mm) gepreBt. 
AuBer den formelgerechten Selengehalten wurden zur Erzeu- 
gung einer Selenatmosphare in das Quarzglasrohr zusatzlich 
geringe Selenmengen gegeben. 

Die Syntheseversuche ergaben, daB vor allem in solchen 
Gemischen Eskebornit gebildet wurde, die eine Ausgangszusam- 
mensetzung von Cu: Fe: Se wie 3:4: 7, 1:1:2 oder 4:3:7 
besaBen. Es war festzustellen, da Versuchstemperaturen um 
200 bis 250°C nicht geniigten, um ein homogenes Endprodukt 
zu erzielen. Eine Versuchsreihe mit der Ausgangszusammen- 
setzung von CuleSe, ergab, daB bei einer Reaktionsdauer von 
65 Std. und einer Temperatur von 200° neben Eskebornit und 
einem anderen Kupfereisenselenid noch ged. Eisen, Klockman- 
nit und Umangit vorliegen. Bei Temperaturen von 400°C bil- 
deten sich sowohl nach 65 als auch nach 90 Std. ziemlich reine 
Eskebornitaggregate, gelegentlich mit einem Saum von Berze- 
lianit. Syntheseversuche bei 600°C und bei 1000°C mit einer 
Dauer von 65 Std. ergaben in keinem Fall Eskebornit, auch 
nicht teilweise. Neben einer Reihe in der Natur nicht bekannten 
Seleniden bildete sich besonders bei 1000°C reichlich Klock- 
mannit. . 

Bei den Syntheseversuchen, besonders bei jenen, die bei 
200 bis 250°C durchgefithrt wurden, war zu beobachten, daB die 
Neigung, Selenide zu bilden, bei Kupfer weitaus gréBer ist als 
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bei Eisen. Dieses zeigte sich dann im Anschliff haufig in der 
Form, daB8 um einen Kern von reliktischem ged. Eisen konzen- 
trisch-schalig nach auSen an Kupfer immer reichere Selenide 
bis zu Umangit und Berzelianit ansetzen. 

Unsere Versuche, die Bestandteile des synthetisch darge- 
stellten, erzmikroskopisch und réntgenographisch nachgewie- 
senen Eskebornits quantitativ zu erfassen, fiihrten zu Resulta- 
ten, die dem erzmikroskopischen Befund, es miisse eine gewisse 
Variationsbreite im Chemismus vorliegen, entsprachen (Tab. 1). 

Die Analyse a ergibt eine Eskebornitformel von Cup 43, Feo 611 
Se,, die Analyse b von Cuy ;,,,Fep g,Se,. Es zeigt sich, daB die 
Metalle im Uberschu8 vorhanden sind. Da sich Eisen und Kup- 
fer im Eskebornitgitter vermutlich bis zu einem gewissen Grade 
diadoch vertreten, kann als allgemeine Formel etwa (Cu, 
Fe), 1, 5€, angesetzt werden, wobei das Molverhaltnis Cu: Fe 
aunahernd 1:1 betragt oder ein geringer KupferunterschuB 
vorhanden ist. Es fallt auf, daB8 in der Variationsbreite des 
Chemismus gewisse Ahnlichkeiten mit Bornit bestehen. Im Ver- 
gleich zu Bornit hat Eskebornit allerdings bedeutend héhere 
Eisengehalte. 


Tabelle 1. Chemisch-quantitative Analysen von synthetisch 
dargestelltem Eskebornit. 


Analytiker: H. Ungethiim, ZGD Berlin 


a b 
CUE, aaa Mead cute LOSS 23,3 Gew.-% 
ler wo te Oe Gg ee a eel 23,1 Gew.-% 
ei toe act Oo aeeiGte. oan SG 52,8 Gew.-% 


100,0 99,2 Gew.-% 


Zur Uberpriifung der chemisch-quantitativ gefundenen 
Werte und zur noch besseren Kennzeichnung des Chemismus 
des Eskebornits wurden zusatzlich réntgenfluoreszenzanalyti- 
sche Untersuchungen vorgenommen. Diese Untersuchungen 
haben gegeniiber der chemischen Analyse den Vorteil, daB sie 
zerstérungsfrei arbeiten und daB dabei erzmikroskopisch und 
réntgenographisch unmittelbar im Anschliff gepriifte Substanz 
zur Analyse gelangt. 
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Hier soll eingefiigt werden, daB der synthetisch dargestellte 
Eskebornit in seinem erzmikroskopischen Verhalten etwa dem 
natirlichen entspricht, allerdings konnte in keinem Agegregat 
die vom Eskebornit I her bekannte deutliche ,,hexagonale“ 
Spaltbarkeit beobachtet werden. Wie bei dem natiirlichen Eske- 
bornit, so treten auch bei den Syntheseprodukten einige optisch 
unterscheidbare Varietaten auf, die entsprechend der Kupfer- 
bzw. Eisengehalte in ihrer Reflexionsfarbe von cremebraun bis 
cremegelb und in der Reflexionshéhe mindestens um 5% 
schwanken. Insgesamt sind die kiinstlichen Eskebornite etwas 
gelber mit einem Stich nach rosa. Anisotropieeffekte und Bi- 
reflexion ahneln denen des natiirlichen Eskebornits, die Effekte 
kommen in Oel deutlicher. 

Réntgenfluoreszenzanalytische Untersuchungen wurden 
durchgefiihrt an zwei Anschliffen, die synthetisch dargestellten, 
erzmikroskopisch reinen Eskebornit enthielten. Als Vergleich 
zur Bestimmung des Eskebornitchemismus dienten Element- 
gemische von Fe/Cu und Cu/Se in verschiedenen Verhaltnissen. 
Gemessen wurde die Impulsfrequenz der Spitzen der drei Ele- 
menthauptlinien (Ap.xa, = 1,936 A, Acuxar = 1,542 A und 
Asexay = 1,105 A). Nach Bildung der Intensitatsquotienten 
Fe/Cu bzw. Cu/Se ergaben sich in Abhangigkeit von den je- 
weiligen Atomquotienten die in Abb. 7 dargestellten Funktionen. 
Der Chemismus des Eskebornits wurde auf diese Weise zu Cuy 55, 
Fe, 55.5€, bestimmt. Das Resultat steht in guter Ubereinstim- 
mung mit den chemisch gefundenen Ergebnissen. [hm wird, da 
unmittelbar im Anschliff gepriifte Substanz zur Analyse ge- 
langte, die meiste Bedeutung zugemessen. 


Rontgenographische Untersuchungen 


Bereits in der ersten Auflage seines Lehrbuches (1950) ver- 
merkt Ramdohr, da® trotz der offensichtlich hexagonalen 
oder pseudohexagonalen Eigenschaften der Eskebornit eine 
kubische Pulveraufnahme gibt, die auf die Raumgruppe des 
Sulvanits hinweist (Peacock und Bannister). 

Eigene Pulveraufnahmen vom Eskebornit haben ergeben, 
daB sich alle beobachtbaren Linien trotz der erzmikroskopisch 
nachweisbar vorhandenen Anisotropie des Minerals wirklich 
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45 A 


43 ° 
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o— 
oe Eskebornit 
e 
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Cu/Se 
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Jntensitatsquotient Cu/Se 


Abb. 7. Diagramme zur réntgenfluoreszenzanalytischen Bestimmung des 
Eskebornitchemismus. 


kubisch indizieren lassen. Daraus folgt, daB der iiberwiegende 
Teil der Substanz kubische Symmetrie besitzen mu. Aus der 
Indizierung der Linien ergibt sich, da im Eskebornit ein ku- 
bisch primitives Gitter mit ,,ay = 5,53 + 0,01 A vorliegt. Da- 
mit in Ubereinstimmung stehen zur gleichen Zeit durchgefiihrte 
Untersuchungen von Dr. R. J. Davis, die als ,,a)‘‘ fiir Eske- 
bornit von Tilkerode 5,53, -+ 0,01 A ergaben 2 (Tab. 2). 
Natiirliche Eskebornite I und II unterscheiden sich in den 
Netzebenenabstinden nicht; auch die Intensitaten der Inter- 
ferenzlinien gleichen einander. Der von uns untersuchte synthe- 


2 Fir die Mitteilung dieser Untersuchungsergebnisse danke ich sehr 
Herrn Dr. P. G. Embrey, London. 
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tische Eskebornit besitzt bei gleichem Intensitatsverlauf der 
Linien ein ,,a)° von 5,53—5,55 A. 

Wie ein Vergleich der Intensitaten der Linien aus Pulver- 
aufnahmen ergibt, mu die Elementanordnung im Eskebornit 


Tabelle 2. Gemessene und berechnete Netzebenenabstande des 
Eskebornits von Tilkerode/Harz. Auf der rechten Tabellenseite zum 
Vergleich Daten nach Untersuchungen von R. J. Davis, 1958. 


Int. deem, Ober. hkl Int. deem. 

st (4) 5:03 5,03 100 st 5,55 

a a 3,91 110 ss 3,86 

sst (2) 3,19 3,19 111 sst 3,18 

ss—s 2,76 2,765 200 ss 2,76 

m (6) 2,48 2,474 210 m 2,47 

— — 2,258 211 sss DEA re. 

sst (1) 1,960 1,955 220 sst 1,947 

s 1,848 1,843 300 ann co stots} 

sss 1,748 1,749 310 — — 

st (3) 1,671 1,667 SUL st 1,662 

ss 1,600 1,596 222 ss SO 2u 27 

sss 1,538 1,534 320 ss 1,530 

s—m 1,386 1,383 400 m 1,380 

ss 1,344 1,341 410/322 ss 1,337 

sss 1,305 1,303 411 — — 

s—m 1,270 1,269 331 m 1,263 

ss 1,242 1,237 420 ss eZ 

ss—s 1,209 1,207 421 — — 

sss 1,180 1,179 332 — — 

m (5) 1,130 1,129 422 1 —==5 Cale 

sss 1,108 1,104 500 sss 1,105 

s—m 1,066 1,064 911/333 m 1,062 

88s 1,029 1,027 520 ss 1,025 

s 0,977 0,9775 440 m 0,976 

m 0,934 0,9348 531 m—st 0,934 

— — 0,9217 600 ss 0,922 

ss 0,874*  0,8744 620 — — Ca: 
Kameraradius: 


Kameraradius: 28,6 mm 


CoKe-Strahlung 60,0 mm 


; CoK«-Strahlung 

*) Dieser Wert ist aus Aufnahmen mit Cu- 
Strahlung gewonnen. 

es 
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nicht nur zur Struktur des Sulvanits, sondern auch zu der des 
Berzelianits (d-Werte und Intensitaten nach Earley, 1950) 
enge Beziehung besitzen. 
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Tafelerklarungen 


Tafel 141 


Eskebornit I (dunkelgrau, ausgezeichnete Spaltbarkeit) liegt im 
Tiemannit (grau) und wird z. T. zersetzt zu Eskebornit II (hellgrau, 
glatt), wobei zusiitzlich Ferroselit (?) (helle Kérnchen) abgeschieden 
wird. Die Selenide werden korrodiert von jungem Clausthalit (weiB). 
192, Glyzerin, Nr. 4224*. 


Absonderungsflichen im Eskebornit I, welche mit Ankerit (schwarz) 
und Kupferkies (hellgrau) ausgefiillt sind. Das Eskebornitkorn liegt 
eingebettet im Clausthalit (weiB). 216, Glyzerin, Nr. 4084. 


Tafel 142 


Eskebornit-I-Reste (dunkelgrau) liegen im eisenreicheren Eskebor- 
nit II. Zusammen mit Eskebornit II Bildung von Ferroselit (?) 
(weiB, mit geringem Relief). Um Ankerit (schwarz) findet sich ein 
schmaler Kupferkiessaum. Clausthalit (weiB) korrodiert Eskebor- 
nit II. 264, Glyzerin, Nr. 4224. 


Eskebornit II (dunkelgrau) findet sich mit wenig Ferroselit (?) auf 
Ankerit (schwarz) oder in Zwickeln des nach Eisenglanz pseudo- 
morphen Kupferkieses (hellgrau). Clausthalit (wei). 200 x, Glyze- 
rin, Nr. 4086. 


Tafel 143 


Eskebornit (dunkelgrau, starke Bireflexion) liegt in Resten im Nau- 
mannit (grau), welcher seinerseits von Clausthalit (weil) von 
Schliuchen aus korrodiert wird. Als Altestes findet sich Ankerit 
(schwarz), der z. T. pseudomorph nach nadligem Eisenglanz vor- 
liegt und dort von einem schwachen Kupferkiessaum (hellgrau) 
iiberzogen ist. 272 x, Glyzerin, Nr. 4209. 


* Anschliffnummer der Schliffsammlung des Mineralogischen Institutes 


der Bergakademie Freiberg. 
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Tafel 143 (Fortsetzung) 


Abb. 6, Eskebornit auf Ankerit (schwarz) oder einem Kupferkiessaum (grau) 
aufsitzend, z. T. in ausgezeichneter myrmekitischer Verwachsung 


mit Clausthalit (weiB). 272, Glyzerin, Nr. 4224. 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. 


Taf. 141. 


Abb. 2. 
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N. Jahrbuch f. Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Taf. 143. 
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Uber ein ungewohnliches Vorkommen 
von Millerit auf Temagami Island, Temagami 
Distrikt, Ontario 


Von 
M. H. Frohberg und E. W. Nuffield, Toronto* 


Auszug: Bis zu 4 Millimeter dicke Kristalle sowie ungewoéhnlich groBe, 
massive Aggregate von Millerit fanden sich auf Temagami Island, etwa 50 km 
sudwestlich von der bekannten Silberbergbaustadt Cobalt in Ontario, an der 
Peripherie von zwei massiven Kupferkieserzkérpern, die 1955—1956 von der 
Temagami Mining Co. Ltd. im Tagebau abgebaut wurden. Der Millerit 
wurde in Begleitung von etwas Gersdorffit und Kupferkies in bis zu 5m 
langen und 30cm breiten Quarzgiingen angetroffen, die lokal aus dem 
rhyolitischen Nebengestein in die Randzone der Kupferkiesmassen hinein- 
setzten. Verschiedene Umstande deuten darauf hin, daB der Millerit kein 
Verwitterungsprodukt darstellt, sondern hydrothermalen Ursprunges ist. 


Abstract: Crystals up to 4 millimeters in diameter as well as unusually 
large, massive aggregates of millerite were found on Temagami Island some 
thirty miles southwest of the well-known silver mining camp of Cobalt in 
Ontario, on the periphery of two massive chalcopyrite bodies which were 
mined by the Temagami Mining Co. Ltd. by open pit in 1955—1956. The 
millerite was observed together with some gersdorffite and chalcopyrite in 
quartz veins up to 16 feet long and 12 inches wide which extended locally 
from the surrounding rhyolite into the marginal zone of the chalcopyrite 
masses. There is evidence suggesting that the millerite does not represent a 
break-down product resulting from surface weathering, but owes its origin to 


hydrothermal processes. 


Wie aus einer Durchsicht der mineralogischen Literatur 
hervorgeht, findet sich Millerit meist in haarformigen oder 
nadeligen Kristallen, deren Durchmesser nur ausnahmsweise 
einen Millimeter erreicht. Recht selten tritt Millerit in massiven 
Aggregaten auf, und es handelt sich in solchen Fallen fast immer 
um geringfiigige Mengen. 

* Dr. Ing. M. H. Frohberg, Consulting Geologist, 6 Whitehall Rd., 
Toronto, Ontario. Prof. Dr. E. W. Nuffield, Department of Geological 


Sciences, University of Toronto, Ontario. 
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Das Vorkommen von Millerit auf Temagami Island, ca. 
50 km siidwestlich der bekannten Silberbergbaustadt Cobalt in 
Ontario, erscheint von einigem Interesse, da hier Kristalle mit 
einem Durchmesser von mehreren Millimetern sowie faustgroBe 
massive Aggregate beobachtet worden sind. Auch deuten ver- 
schiedene Umstande darauf hin, da8 hier ein primarer Millerit 
vorliegt, dessen Entstehung im Gegensatz zu den meisten in der 
Literatur erwahnten Vorkommen nicht auf Oxydationsvor- 
ginge zurickzufihren ist. 

Das Auftreten von Millerit in zwei auf der Insel Temagami 
liegenden Kupferkieslagern wurde erstmalig 1955 vom erstge- 
nannten Verfasser festgestellt, als durch die Temagami Mining 
Co. Ltd. der Abbau im Tagebau in Angriff genommen wurde. 
E. W. Nuffield bestatigte diese Bestimmung durch eine 
Debye-Scherrer-Aufnahme und fiihrte spater Messungen der 
Kristallformen mit einem zweikreisigen Goniometer aus. 

Die Kupfererzlager auf Temagami Island finden sich in 
einem durch Regionalmetamorphose stark verandertem Rhyo- 
lit, der von dioritischen Intrusiven in Gestalt von Gangen und 
kleinen Stécken durchbrochen wird. Wie alle im Temagami- 
Distrikt vorliegenden Formationen sind diese Gesteine wie 
auch die Erzvorkommen prakambrischen Alters. 

Die lentikularen Kupferkieskérper waren auf Grund elektri- 
scher Messungen unter einer 6—8 m miachtigen Uberlagerung 
von glazialen Geschieben entdeckt worden und fanden sich nach 
erfolgtem Abraum ohne Anzeichen von Oxydationsvorgangen 
zu Tage anstehend. Das ca. 40 m lange und bis zu 15 m mach- 
tige, fast senkrecht einfallende West-Lager wurde im Tagebau 
bis zu einer Teufe von 17 m verfolgt, wo sein Umfang stark 
abnahm und das Derberz in eine verstreute Impragnierung des 
Rhyolites mit Kupferkies und Pyrit tiberging. Ahnliche Ver- 
haltnisse wurden auf dem kleineren, ebenfalls NO streichenden 
Ostlager angetroffen, welches von der gréBeren Sulfidmasse 
etwa 25 m entfernt liegt und gegentiber der letzteren staffel- 
férmig abgesetzt erscheint. 

Das im Tagebau gewonnene Derberz beider Lager bestand 
im wesentlichen aus Kupferkies und gestattete eine direkte 
Verhiittung auf Kupfer ohne vorherige Aufbereitung. Stellen- 
weise brachen in dem massiven Kupferkies bis zu kopfgroBe, 
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gerundete Aggregate von maschenartig verwachsenen Pyrit- 
kristallen ein, die jedoch mengenmaBig nicht stérend ins Ge- 
wicht fielen. 

Das Vorkommen von Millerit zeigte sich in enger Vergesell- 
schaftung mit kurzen Quarzgingen, die hier und da aus dem 
Rhyolit in die Randzone der Kupferkiesmassen hineinsetzten. 
Diese meist steil einfallenden, bis zu 5 m langen und 30 cm 
breiten Spaltenausfiillungen bestanden vorwiegend aus gro- 
bem, milchweiBem Quarz, in dem der Millerit entweder allein 
oder in Begleitung von etwas Gersdorffit und Kupferkies auf- 
trat. Obwohl die Nickelsulfide stellenweise die volle Gangweite 
einnahmen, erwies sich die Gesamtmenge beider Erze als zu 
gering, um eine Gewinnung ihres Nickelgehaltes rentabel zu 
gestalten. 

Millerit, das in den Quarzgingen vorherrschende Sulfid, 
fand sich teils kristallisiert, teils in massiven Aggregaten von 
grobstrahligem oder kérnigem Gefiige. Die einzeln oder in 
Gruppen vorkommenden Kristalle fanden sich vorwiegend ein- 
gewachsen in Quarz, seltener aufgewachsen in kleinen Quarz- 
drusen. Ihr Durchmesser variiert zwischen Haarfeinheit und 
fast 4 mm. Der gréBte der von E. W. Nuffield untersuchten 
Kristalle weist eine Lange von 15 mm und einen Durchmesser 
von 3 mm auf, jedoch wurden erheblich langere und bis 4 mm 
dicke Individuen an Ort und Stelle von M. H. Frohberg be- 
obachtet. 

Abgesehen von ihrer ungewéhnlichen GréBe zeigen die 
Milleritkristalle von Temagami Island die gleiche Tracht, Ver- 
zwillingung und dieselben Wachstumserscheinungen wie solche 
von anderen in der Literatur beschriebenen Vorkommen. Die 
von E. W. Nuffield ausgefiihrten Messungen stellten das ein- 
heitliche Vorkommen des hexagonalen Prismas (1010) sowie 
der Rhomboeder (1011) und (0112) fest. Die Prismenzone ist 
stets gestreift, doch geben die einzelnen Flachen scharfe Re- 
flexe. Die Rhomboeder zeigen sich als deutliche Flachen, wobei 
(1011) gewéhnlich starker entwickelt erscheint. 

Die meisten Kristalle weisen charakteristische Zwillingsver- 
wachsungen mit (0112) als Zwillingsebene auf. Mitunter treten 
Formen auf, die das Vorhandensein von Wendeviellingen an- 
deuten. Die Mehrzahl der untersuchten Kristalle ist wohl aus- 
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gebildet, doch finden sich auch gebogene und um [0001] ge- 
drehte Formen. 

Eine vollkommene Spaltbarkeit nach (1011) ist an gebro- 
chenen Kristallen erkennbar. Die gleiche Spaltbarkeit ist ge- 
legentlich an den bis FaustgréBe erreichenden, massiven Aggre- 
gaten bemerkbar, die im allgemeinen einen unebenen Bruch 
aufweisen. 

Die Farbe des auf Temagami Island vorkommenden Mille- 
rites ist fast speisgelb. Massive Aggregate zeigen haufig bunte 
Anlauffarben. 

Wie erwahnt, wurden die Kupferlager von Temagami Island 
ohne Anzeichen von sekundaren Umwandlungen an der Tages- 
oberflache angetroffen. So weit ,,Eiserne-Hut‘-Bildungen vor 
Anfang des Pleistozins vorhanden waren, sind diese durch die 
eiszeitliche Vergletscherung véllig abgetragen worden. In der 
Folgezeit hat die Uberdeckung mit glazialem Ton und Schotter 
die Sulfidmassen vor erneuter Oxydation bewahrt. 

Unter dem Mikroskop erweist sich der auf den nickelfiihren- 
den Quarzgingen vorkommende Gersdorffit als das Alteste 
Sulfid, wahrend Millerit und Kupferkies etwas spater zum Ab- 
satz gelangten. Die letztgenannten Sulfide erscheinen im 
wesentlichen gleichaltrig, doch deuten gelegentlich beobach- 
tete Aderchen von Kupferkies in Millerit darauf hin, da8 zum 
mindesten ein Teil des Kupferkieses eine spatere Bildung ist. 

Die enge Vergesellschaftung des Millerites mit den am 
Rande der Kupferlager vorkommenden Quarzgingen sowie das 
Fehlen von Oxydationserscheinungen weisen darauf hin, daB 
dieser nicht durch die Zirkulation von Tagewassern entstanden 
ist, sondern hydrothermalen Ursprunges ist. Diese Annahme 
findet eine weitere Stiitze in der Tatsache, da®B die nickelfiihren- 
den Quarzginge an einigen Stellen von spateren Gangbildungen 
mit Calcit, gelber Zinkblende und etwas Bleiglanz durchsetzt 
werden. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 14. Juli 1959. 
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Seltene natiirliche Bleioxyde von Mezica (Mies), 


Jugoslavien 


Von 
Stanko Grafenauer* 


Mit 4 Abbildungen auf Tafel 144—145 und 1 Tabelle im Text 


Auszug: In der Bleierzlagerstatte Mezica (Mies), Jugoslavien, wurden 
Mennige (Pb,0,), Lithargit («-PbO) und Massicot (8-PbO) als Mineralien 
gefunden, réntgenographisch identifiziert und erstmalig erzmikroskopisch 
ausfiihrlich beschrieben. 


Abstract: In the lead ore deposit MeZica (Mies) in Jugoslavia there 
were found the minerals Minium (Pb,0,), Litharge («-PbO) and Massicot 
(B-PbO); they were identified by X-rays and described with respect to 
their microscopic behaviour. 


Bei der Untersuchung eines Bleikonzentrates von MeZica 
(Mies), Jugoslavien, sind Kérnchen unbekannter roter und 
rotlichgelber Mineralien gefunden worden, die meist auf das 
engste mit Bleiglanz verknipft neben Cerussit und sekundaren 
Zinkmineralien im Niveau der 7. Sohle im Revier Graben auf- 
treten, in einer Kluft, die 285°—300° streicht, mit 80° steil 
nach Norden einfallt und mit stark durchbewegtem dolomiti- 
siertem Nebengesteinsmaterial verfiillt ist. 

Schon eine erste Analyse, die einen Gesamt-Pb-Gehalt von 
84,14°% ergab, und zwar 75,71°% PbO und 8,43 °% PbS, legte 
nahe, an die sonst in der Natur so seltenen Bleioxyde PbO 
und Pb,O, zu denken. 

Der Verfasser hatte Gelegenheit, wihrend eines Aufenthaltes 
in Heidelberg am dortigen Mineralogischen Institut von Prof. 
Ramdohr das Material réntgenographisch und mikroskopisch 
griindlich zu untersuchen, und es zeigte sich dabei, daf tat- 
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sichlich natiirliche Bleioxyde, und zwar Gemenge von Men- 
nige, Lithargit und Massicot vorliegen. 

Da diese seltenen Erze in ihrem auflichtmikroskopischen 
Verhalten noch nicht beschrieben sind, erlaubt sich der Ver- 


fasser, dies nachzuholen. 
Allgemeines 


Im Material von Mies tritt mit starkem Ubergewicht Men- 
nige (Pb,O,) auf, und zwar in charakteristisch sehr feinkérnigen 
Aggregaten, verkniipft mit vielen anderen Bleimineralien. 
Lithargit («-PbO) und Massicot (6-PbO) treten teils eng mit- 


einander verwachsen, teils selbstandig nebeneinander auf. 


Polierverhalten 


Die geringe Harte der Bleioxyde fiihrt allgemein zu schlech- 
ten Polituren, auch Rehwald-Anschliffe sind meist kaum 
brauchbar. Die Polierharte des in Mies extrem feinkérnigen 
Pb,O, ist geringer als die von Bleiglanz (Abb. 1) und auch ge- 
ringer als die von Lithargit und Massicot, was den bekannten 
Daten der Ritzharte widerspricht, aber leicht erklarlich auf der 
Feinkérnigkeit und der geringen Festigkeit des Kornverbandes 
bei der Mennige von Mies beruht. 


Reflexionsverhalten 


Das Reflexionsvermigen fiir Mennige ist vom Brechungs- 
index her leicht zu errechnen und betragt fiir rotes Licht 
17,2% in Luft und 5,2 % in Ol. Reell ist es erheblich gréBer als 
das der Zinkblende, besonders in Ol, weil der Absorptions- 
koeffizient fiir Pb,O, im blauen Teil des Spektrums schnell zu- 
nimmt, bei Zinkblende dagegen nur langsam und weil ja im 
allgemeinen erzmikroskopisch in einem Wellenbereich gearbei- 
tet wird, der sehr viel mehr Blau als Rot enthalt. Praktisch 
wird indessen der Farbeindruck im reflektierten Licht von den 
zahlreichen Innenreflexen stark beeinfluBt und erscheint des- 
halb rosa-gelblichgrau. Nur dann, wenn in gréBerer Menge 
pulverige Relikte von PbS oder wenn diinne Krusten von 
Pb,O, auf PbS vorliegen, entspricht der Farbeindruck dem 


eigentlich zu erwartenden, blaulichen Ton. 
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Das Reflexionsvermégen von Massicot liegt rechnerisch bei 
i, = 18.2—21.2 % in Luft und 6,2—8,1 °/ in Ol, bei Lithar- 
git wiederum ist rechnerisch R,; = 18,9—20,6 % in Luft und 
6,3—7,5 % in Ol, also etwas hoher als bei Mennige (Abb. 2). 
Wahrend Lithargit sich bei grauweiBem Farbeindruck durch 
sehr zahlreiche purpurrote Innenreflexe auszeichnet, sind diese 
bei Massicot weib. 


Anisotropieeffekte 


Die Beobachtung der Anisotropieeffekte bei allen Bleioxy- 
den wird naturgemaB durch das massenhafte Auftreten von 
Innenreflexen stark gestért. Reflexionspleochroismus ist bei 
Massicot und Lithargit in der Regel nicht erkennbar, bei Men- 
nige sehr schwach, und zwar zwischen gelblichgrau oder orange- 
grau in der einen Richtung und graublaulich in der anderen. 
Alle an sich méglichen anderen Effekte bei + Nicols werden 
von Innenreflexen vollstandig iiberdeckt. 


Atzverhalten 


Atzversuche wurden nicht gemacht, jedoch ist bekannt, 
daB Lithargit und Massicot in HNO,, HCl und H,SO,, Mennige 
in HNO, und HCl léslich sind. 


Paragenesis und Strukturen 


Alle drei Bleioxyde kommen in Mies mehr oder weniger eng 
miteinander verwachsen (Abb. 3) neben Bleiglanz, Cerussit, 
Wulfenit und sekundaren Zinkmineralien vor. Die Mennige ist 
im allgemeinen extrem feinkérnig, verdrangt mitunter Bleiglanz 
und bildet dabei dessen Spaltbarkeit und seinen Zonarbau 
pseudomorph ab (Abb. 4). Die meist schuppigen Massicot- 
Aggregate zeigen randlich nicht selten Ubergange in Lithargit. 
Beide Mineralien treten in nur sehr kleiner Menge und in enger 
Verwachsung mit Mennige auf und waren fiir die Pulverauf- 
nahme nicht zu praparieren. Die Mennige von Mies dagegen ist 
mit Cu,,-Strahlung und Ni-Filter geréntgt und beziiglich der 
d-Werte und Gitterkonstanten bestimmt worden. 
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Linie | Intensitit d-Werte Linie Intensitat d- Werte 
Nr. A INBEs A 
1 10 3,36 8 6 1,90 
3 7 2,88 10 8 1,751 
4 6 DoT 15 6 1,410 
5 6 2,62 


Dem Verfasser wurde der Aufenthalt am Mineralogischen 
Institut der Universitat in Heidelberg durch die ,,Boris- 
Kidrié-Stiftung’ erméglicht. Der Verfasser sagt an dieser 
Stelle seinen besonderen Dank fiir Interesse und mannigfache 


Hilfe den Herren Professoren P. Ramdohr und W. Berde- 


sinski (Heidelberg). 
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Abb. 1. Mennige und Bleiglanz, 7. Lauf, Revier Graben, westlich vom Haupt- 

schacht. Olimmersion, 1 Nicol, 40. Feinkérniges Mennigeaggregat (grau) 

mit Bleiglanzrestkérnchen (weiB) zeigt teilweise reliktisch Spaltbarkeit des 
Bleiglanzes. 


Abb. 2. Mennige, Lithargit und Massicot mit feinen Bleiglanzresten. Olimmer- 
sion, 1 Nicol, 320%. Im feinkérnigen Mennigeaggregat treten zwel Korner 
auf, das linke ist Massicot, das rechte eine Mischung von Lithargit und Massi- 
cot (Lithargit etwas dunkler grau) mit noch unverinderten kleinen Kérnchen 


von Bleiglanz am Kornrand. 
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Abb. 2. Mennige, Lithargit und Massicot mit feinen Bleiglanzresten. Olimmer- 
sion, | Nicol, 320. Im feinkérnigen Mennigeaggregat treten zwei Korner 
auf, das linke ist Massicot, das rechte eine Mischung von Lithargit und Massi- 
cot (Lithargit etwas dunkler grau) mit noch unveranderten kleinen Kérnchen 


von Bleiglanz am Kornrand. 
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Abb. 3. Mennige und Bleiglanz von Mies. Olimmersion, 1 Nicol, 40x. 
Mennige (grau) in einer Mylonitzone mit Bleischweif. 


Abb. 4. Mennige und Bleiglanz, Olimmersion, 1 Nicol, 40 x. Mennigeaggregat 


zeigt reliktisch Zonarbau von Bleiglanz. Reste von PbS: weil. 
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Hypothése sur la formation des 
phénocristaux de dolomite au voisinage des cours 


d’eau salés du Maroc 


Par 
C. Gaudefroy, Rabat* 


Avec 3 figures sur la planche 146 


Extrait: En bref, ’hypothése est la suivante: la dolomite aurait d’abord 
été incluse dans le sel sous forme de cristaux beaucoup plus petits; elle en 
aurait été libérée par la dissolution du sel dans l’eau de la riviére voisine; 
ensuite certains de ces cristaux auraient grossi aux dépens de leurs voisins 
par des phases alternantes de dissolution et de recristallisation ot les macles 
semblent avoir joué un réle favorable. 


Auszug: Dolomit enstand zunachst in Form sehr kleiner Kristalle, 
eingeschlossen in natiirlichem Steinsalz, wurde sodann durch Auflésung 
durch das Wasser des benachbarten Flusses daraus befreit; dabei konnten 
einzelne Kristallchen in den verschiedenen Phasen der Auflésung und Re- 
kristallisation auf Kosten ihrer Nachbarn bevorzugt wachsen, und eine Rolle 
besonderer Bevorzugung scheint offenbar den Zwillingen zugefallen zu sein. 


Les cristaux dont il est question ont été trouvés principale- 
ment dans deux gites distants l’un de l’autre de 25 km: le pre- 
mier, celui qui a donné les plus beaux cristaux, se trouve dans 
les salines de Bourak dans l’oued (vallée) Mda, 4 3 km au nord 
de Souk-el-Arba du Rharb; l’autre, dans l’oued Bouhajera, a 
5 km aVouest d’Arbaoua. Tous deux ont ceci de commun: ils 
se trouvent auprés d’un gisement de sel traversé par une riviére. 
Il y a beaucoup de gisements de sel dans l’ouest et le sud du Rif; 
ils sont dus A des remontées en diapyrs du Permo-Trias au-des- 
sus du Tertiaire. Partout on y trouve des cristaux de dolomite, 
mais petits; l’exploitation du sel favorise la prospection de la 


dolomite. 


* Dr. C. Gaudefroy, Rabat, Service d’études des gites mninéraux, Ser- 
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Il y en a deux types principaux. Les cristaux du premier sont 
de teinte gris clair, ils ont de 2 a 4 cm de diamétre (fig. 1 et 2), 
ils sont dispersés au sein d’une roche a grain fin de méme cou- 
leur, ou ils voisinent avec d’autres phénocristaux de célestite 
en baguettes, qui peuvent atteindre 10 cm de longueur et 1 cm 
de diamétre. Les cristaux du deuxiéme type sont beaucoup 
plus gros (fig. 3); ils ont parfois jusqu’a 25 cm de plus grande 
dimension. On y trouve des parties parfaitement limpides et 
d’autres impures et opaques. La roche dans laquelle ils sont 
inclus est d’un rouge sombre. 


Une description plus détaillée en a été donnée dans un autre 


recueil, par C. Guillaume et C. Gaudefroy (1959). 


Avant de discuter l’hypothése, nous allons suivre les diver- 
ses étapes parcourues par la dolomite dans les salines de Bourak, 
depuis son inclusion dans le sel jusqu’a la formation des phéno- 
cristaux. Nous examinerons: 


a) la composition des corps étrangers contenus dans le sel; 


b) la composition de ce qu’on peut considérer comme les dépéts 
résiduels abandounés par le sel pendant sa dissolution; 


c) la composition de la roche ow se trouvent les gros cristaux de 
dolomite, comparée a la composition et aux impuretés des 
phénocristaux. 


a) Les corps étrangers contenus dans le sel 


Outre les inclusions liquides et gazeuses qu’on apercoit dans 
les blocs de sel les plus purs, tous les blocs de sel contiennent 
des matiéres étrangéres visibles sous forme de stratifications 
diversement colorées. Pour les étudier, cing blocs provenant de 
points différents de l’exploitation de Bourak ont été dissous et 
les résidus ont été passés au tamis dont les mailles ont 1,16 mm. 
On ne trouve dans le sel aucun cristal ayant 1 cm de cété. Les 
quelques grains refusés étaient des fragments anguleux, noirs, 
parfois assez gros, de fine dolomite agglomérée, qui portent 
souvent a leur surface des cristaux de pyrite. Parmi les grains 
qui ont traversé le tamis, les uns sont communs A tous les 
blocs, les autres sont plus ou moins fréquents. Nous en ferons 
deux listes séparées. 
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Espéces présentes dans tous les blocs de sel de Bourak 


Par ordre de fréquence décroissante, ce sont: 


Panhydrite, en prismes blancs ou roses, limpides ou trans- 
lucides, ou fibreux, a éclat soyeux, associée au gypse qui con- 
tient lui-méme des cristaux d’anhydrite ainsi que les autres 
minéraux de cette liste; 

la dolomite, en rhomboédres p (100) (1011), simples, ou 
quelquefois maclés, parfois aussi en rhomboédres aigus e° (311) 
(4041), tantot blancs, tantét jaunatres, tantét chargés de pous- 
siéres noires concentrées en zones; 

la pyrite en cristaux isolés, 4 nombreuses facettes trés bril- 
lantes, non maclée: 

le quartz bipyramidé, rarement pur, pénétré le plus sou- 
vent de cristaux d’anhydrite; 

le quartz roulé; 

Vargile qui trouble l’eau de dissolution et s’écoule avec elle, 
composée de kaolinite et d’illite d’aprés l’analyse de J. Lucas. 
Elle est présente en quantités variables, parfois aussi abondante 
que l’ensemble des corps étrangers. 


Espéces présentes seulement dans certains 
blocs de sel 

Ce sont: 

la chlorite, en boules ou cylindres ou masses arrondies, 
blanches ou grises, enfermant parfois les cristaux de la liste 
précédente. On trouve, rarement, des lames de leuchten- 
bergite; 

la célestite, en baguettes ou en tables allongées, trés 
petites; 

Vapatite en longues et fines aiguilles basées, a section hexa- 
gonale; 

Varagonite, en prismes pseudohexagonaux basés, sem- 
blables 4 ceux de Tagnaneit (1954) et au type bien connu de 
Bastennes; 

Voligiste spéculaire, ou en plaques hexagonales fragmentées, 
attirables 4 l’aimant, avec cette particularité d’adhérer a l’ai- 
mant par leur tranche et de s’allonger suivant les lignes de force 


du champ magnétique. 
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De petits grains trés magnétiques sans forme réguliére, noirs, 
ternes; ajoutons ici que beaucoup de fragments de dolomite 
grise adhérent a l’aimant, grace peut-étre a de fines inclusions. 


Proportion et distribution par densité de ces résidus 


On aura une idée de la quantité de matiéres insolubles con- 
tenues dans le sel, par une mesure faite sur l’un de ces blocs de 
sel. I] a laissé 7,5 % de matiéres insolubles, non comprise l’argile. 
La distribution par densité de ces matiéres a l’aide des liqueurs 
lourdes, faite par Guy Berger sur un lot moyen, est la suivante: 


densité < 2,9 (quartz, chlorite, gypse) 16.5, 
2,9 <d < 3,3 (anhydrite, dolomite, aragonite) _ 83% 
d > 3,3 — (célestite, pyrite, oligiste, magnétite) 0,5 % 


Sauf le quartz roulé et Voligiste spéculaire, toutes ces espéces 
n’ont rien d’inattendu dans un gisement de sel; quant aux deux 
plus abondantes, l’anhydrite et la dolomite, elles sont tout a 
fait normales, comme on peut en juger par les tableaux de son- 
dage cités par J.-P. Destombes (1949) et P. L. Maubeuge 
(1950). Leur proportion varie beaucoup d’un bloc a l’autre. 


b) Composition des couches naturelles de dépéts laissés par le 
sel dissout 


Deux coupes du gisement de Bourak ont été faites par Bou- 
chaib Menyr; elles sont pareilles et ne différent que par l’épais- 
seur des couches. Ce sont celles qu’on peut voir dans les puits 
d’exploitation qui ont 8 m de profondeur et descendent au-des- 
sous du niveau de la riviére. L’une de ces coupes commence par 
une couche de 1 m contenant du gravier et du limon, au-dessous 
de laquelle on trouve 1,50 m de limon, puis 2 m de galets et 
limon, puis 0,80 m d’argile gypseuse grise et enfin 3 m de sel. 
La couche d’argile gypseuse au contact du sel a été étudiée, 
comme représentant les résidus de la dissolution du sel, d’une 
épaisse couche de sel, semble-t-il. Cette couche d’argile contient 
les mémes éléments que le sel sous-jacent mais avec beaucoup 
plus de gypse. 

Comme le montre la présence des autres couches de galets 
et de limon, les crues de la riviére ont travaillé son lit; en 
certains endroits les résidus du sel ont da étre remis en circula- 
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tion par le courant, l’argile a dai étre emportée, et les éléments 
granuleux sélectionnés par les tourbillons ont pu se rassembler 
ailleurs. C’est vraisemblablement ainsi que se sont formées des 
arénes, consolidées par place, ot: la dolomite a suivi une nou- 
velle phase de son histoire. 


c) Composition des roches contenant les phénocristaux de 


dolomite 


Le gite des gros cristaux de dolomite de Bourak est situé 
sur la rive gauche de l’oued Mda, tandis que les puits d’extrac- 
tion actuelle sont dispersés jusqu’a plusieurs centaines de mé- 
tres sur la rive droite. 

Néanmoins l’origine saline des éléments de ces roches est 
attestée par la présence du sel dans tous les grains solides et 
méme dans les fragments les plus purs des phénocristaux, comme 
on le verra plus loin. Les cristaux dans leurs blocs rocheux ont 
été trouvés dans la couronne de déblais d’un ancien puits 
d’extraction du sel. On y trouve les deux sortes de roches 
gréseuses correspondant aux deux types de phénocristaux, 
dont nous avons parlé au début; nous les étudierons sépa- 
rément. 

Les cristaux du premier type se trouvent dans un grés friable 
qui montre des veines quasi paralléles les unes aux autres tan- 
tét gris clair, tantét gris foncé. Les gros cristaux de dolomite a 
moitié dégagés par l’eau de l’oued s’alignent sur ces veines et 
ponctuent leur grossiére stratification. 

Le grés est composé de petits cristaux d’anhydrite et de 
dolomite d’un millimétre environ, cimentés par du gypse en 
plus gros cristaux. La dolomite, moins abondante, a la forme 
de rhomboédres non maclés p ou e® qui se rencontrent par 
trainées dans l’anhydrite. On y trouve aussi quelques cristaux 
de quartz bipyramidé. Notons surtout la célestite en baguettes 
de plusieurs centimetres de long et de 1 a 2 cm de large. Telle 
est la composition de la roche. 

Quant aux phénocristaux de dolomite correspondants, ils 
contiennent de petits cristaux d’anhydrite, du gypse, du quartz 
bipyramidé et quelques rhomboédres de dolomite en petits 


cristaux. 
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La ressemblance entre la roche-mére et les inclusions des 
gros cristaux est frappante. Tous ces grains sont incorporés aux 
phénocristaux sans orientation particuliére, comme sils étaient 
restés en place pendant que le gros cristal s’accroissait dans 
leurs interstices, et c’est bien l’hypothése proposée ici. 

Tout aussi frappante est la composition des phénocristaux 
de célestite et de gypse dont nous venons de parler: ils sont 
opaques sous l’épaisseur de quelques millimétres a raison de 
tous les grains étrangers qu’ils contiennent: ces éléments sont 
aussi exactement ceux qui composent la roche-mére. 

Examinons maintenant les cristaux du deuxiéme type et 
leur roche-mére. Celle-ci est un grés brun rougeatre de consi- 
stance variable, tant6t compacte, tantét vacuolaire. On y voit 
plus de dolomite que d’anhydrite, et les cristaux de dolomite 
sont quelquefois des rhomboédres simples mais plus souvent des 
prismes hexagonaux ou des fuseaux. Ces prismes se dissolvent 
péniblement dans l’acide chlorhydrique chaud en lui communi- 
quant une couleur verte: ils sont plus ferreux que les gros cri- 
staux. De plus, ils sont peu transparents, chargés de matiéres 
organiques qui restent aprés dissolution sous forme de poudre 
noire. 

Quant aux phénocristaux du deuxiéme type que contient 
cette roche, ils sont trés limpides par endroits et troubles en 
d’autres, et dans ces régions troubles, il y a de petits cristaux de 
la roche encaissante en inclusion. 

Deux conclusions résument ces examens: 


1. il y a continuité entre les divers stades de la dolomite, depuis 
son dépét dans le gite salifére jusqu’a sa consolidation sous 
forme de roche gréseuse; 

2. les gros cristaux contiennent des éléments de la roche qui les 
enrobe; ils ont digéré la dolomite qu’ils ont remplacée. 

Ces résultats sont conformes al’hypothése d’une recristallisation. 


Essai d’explication physique de la recristallisation 
en milieu consolidé 


A partir du moment oi les petits cristaux de dolomite sont 
rassemblés, la question se pose de savoir par quel procédé cer- 
tains d’entre eux se sont accrus aux dépens des autres. La méme 
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question se pose d’ailleurs pour les gros cristaux de célestite et 
de gypse. La réponse aussi est la méme. 

Au niveau de l’oued, l’eau imprégne le grés et y circule lente- 
ment. Cette eau a une concentration voisine de la saturation vis 
a vis de ceux des minéraux qui se trouvent en assez grande 
abondance dans la roche et qui ne sont pas insolubles. Or plu- 
sieurs des espéces présentes sont un peu solubles. 

Le sulfate de calcium est soluble dans la proportion de 1,17 
par litre a 14°C. 

Le sulfate de strontium est soluble dans la proportion de 
0,132 g par litre a 20°C (Dana, 1951, II, 417). 

La dolomite aussi est soluble dans la proportion de 0,32 g 
par litre d’eau saturée de CO, a 18°C (Pascal, 1932, VII, 
132). 

Ces chiffres n’indiquent le point de saturation que pour une 
température donnée et dans certaines compositions physico- 
chimiques définies, et ce point change avec ces conditions. I] en 
résulte que le milieu liquide est tantét sous-saturé, tantét sur- 
saturé, et par suite chacun des grains solubles passe par des 
alternatives de corrosion et d’accroissement, trés faibles. Méme 
répétés souvent, de tels aller-et-retour de matiére entre la solu- 
tion et les cristaux auraient un effet nul dans l’ensemble si les 
cristaux étaient parfaitement homogénes. Mais, pour ne par- 
ler que de la dolomite, les cristaux CaCO, - (MgFe)CO, sont 
plus ou moins ferreux, et dans un méme cristal des zones 
trahissent des différences de composition. Leur solubilité varie 
avec leur composition. De ce fait les plus solubles perdent 
de leur substance pendant les périodes de dissolution, et les 
moins solubles en recoivent une bonne part dans les périodes 
de sursaturation, la petite différence peut se diffuser et s’éli- 
miner par la circulation de l’eau, ou se déposer sous une autre 


rag 
5 


forme. 
S’il en est ainsi, on doit constater une différence de com- 


position entre les phénocristaux et leur roche-mére. 
En vue de cette vérification deux séries d’essais ont été faites 
e . . > 
au laboratoire du Service géologique, l’une sur le fer, autre sur 


le chlore. 
Il en résulte que le rapport Fe/Mg n’est pas le méme dans la 


roche que dans les phénocristaux. 
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1. En ce qui concerne la roche rouge brun de Bourak et les 
phénocristaux de deuxiéme espéce, le rapport Fe/Mg qui est 
égal a 0,5 dans la roche, tombe a 0,15 dans les phénocristaux. 

2. En ce qui concerne le gite de Bouhajera, le rapport Fe/Mg 
qui est aussi égal a 0,5 dans la roche, tombe a 0,19 dans les 
phénocristaux. 

En somme, le fer est éliminé partiellement par la recristalli- 
sation. 

Voici maintenant les résultats du dosage du chlore dans les 
deux types de roches et de phénocristaux de Bourak. 


1° Roche du premier type 0,3 4 de chlore 
| 2° Phénocristaux du premier type 0:1 ae e 
3° Grés brun rouge du deuxiéme type 1,5 ,,_ ,, s 
4° Parties troubles des cristaux du 
deuxiéme type 1.22) re 
3° Parties limpides des cristaux du 
deuxiéme type O25" aes ee 


Les phénocristaux sont plus purs, plus exempts de sel, que 
les cristaux de la roche, comine par le procédé courant de puri- 
fication par recristallisation. 

En conclusion, les deux séries de dosages viennent appuyer 
Vhypothése de la recristallisation. 


Role possible de la macle dans la croissance des phénocristaux 


Un phénoméne de cristallisation ne dépend pas seulement 
des équilibres physico-chimiques envisagés ci-dessus, mais aussi 
d’équilibres particuliers 4 la structure cristalline. Il est remar- 
quable que tous les phénocristaux de dolomite sont maclés par 
pénétration de deux rhomboédres, tandis que les cristaux en 
rhomboédres non maclés sont restés petits, de ordre du milli- 
métre. 

On peut soupgonner la macle de jouer un role dans cette 
différence de taille. Il y a des exemples d’espéces cristallines ow les 
macles ont pour effet de modifier le coefficient d’accroissement 
des cristaux dans leur ensemble ou dans des directions privilé- 
giées. L’un des cas les plus faciles 4 observer est celui du gypse: 
lorsqu’on provoque la précipitation du gypse, on voit souvent 
les cristaux maclés en X devenir plus gros que les cristaux sim- 
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Fig. 1. Dolomite du premier 
type. Deux cristaux maclés sont 
Son a moitié dégagés de la roche. 


Entre eux deux: un cristal de 
célestite. 


Fig. 2. Un lot de cristaux du 
3cm premier type. Les cristaux ont 


été blanchis au magnésium. 


Fig. 3. Dolomite du deuxiéme 
Scm type. Unseul cristal maclé dans 
sa roche-mére (réduit au tiers). 
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ples. Parmi les macles du quartz, celle de la Gardette groupe 
deux cristaux, aplatis suivant le plan e? (1010) commun aux 
deux composants, ou allongés suivant l’intersection de ce plan 
avec le plan de macle. Il y a aussi la macle des spinelles dans 
laquelle parfois les deux composants sont aplatis parallélement 
au plan de macle, en sorte que les faces obliques au plan de 
macle sont trés réduites, malgré le fait que toutes les faces sont 
celles de l’octaédre, lesquelles dans un cristal simple ont les 
mémes propriétés et les mémes dimensions. 

Ce n’est que par un grand nombre de comparaisons, par 
Vobservation de la dolomite dans des gisements différents, qu’on 
pourra atteindre une certitude sur l’influence de la macle dans 
Vaccroissement des cristaux; mais méme sous la forme d’une 
simple suggestion, il est utile de signaler sa vraisemblance. 

L’hypothése de la croissance sur place en milieu solide des 
cristaux de dolomite n’est pas éloignée de l’opinion d’un spé- 
cialiste du Trias salifére, J.-P. Destombes (1949, p. 68), qui 
écrit ceci A propos des sondages de Fitou: «on en arrive a pen- 
ser que chaque fois qu’en milieu gypseux ou anhydritique la 
dolomie aura été remise en circulation, il pourra y avoir eu 
développement des cristaux de dolomite et de quartz bipyra- 


midé néogéne ». 
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Gajit, ein Gemenge von Calcit und Brucit 


Von 
Lj. Baric, Zagreb * 


Auszug: Der von F, Tuéan 1911 als neues Mineral beschriebene Gajit 
ist nach optischen, chemischen und réntgenographischen Untersuchungen 
an Originalmaterial ein Gemenge von Calcit und Brucit im ungefahren 
Mengenverhiltnis 2: 1. 


Abstract: Gajite, described by F. Tuéan 1911] as anew mineral, is by 
optical, chemical and X-ray investigations of type material identified as a 
mixture of calcite and brucite in the approximative ratio 2: 1. 


Im Jahre 1911 erschien die Mitteilung von F. Tuéan iiber 
das neue Mineral Gajit. Es wurde angegeben, es sei sehr fein- 
kérnig, wei, optisch einachsig negativ mit starker Doppel- 
brechung, die Interferenzfigur in konvergentem Licht erinnere 
vollkommen an das Interferenzbild der rhomboedrischen Car- 
bonate, auch wurde auf vollkommene rhomboedrische Spalt- 
barkeit hingewiesen. Das Mittel aus zwei chemischen Analysen 
(Tuéan, 1911, S. 315) ergab: CaO. 37,08; MgO 23,85; CO, 
32,35; H,O 6,67 — Summe 99,95. Die Harte wurde mit 3,5 
und das spez. Gewicht mit 2,619 angegeben. Der Autor betonte 
ausdriicklich (S. 316), daB er in keiner Weise feststellen konnte, 
daB ein Mineralgemenge vorliege. 

In der Literatur wurde die Existenz des erwabnten Minerals 
angezweifelt. Strunz (1957, S. 374) fiihrt es als ungenau defi- 
niertes Mineral und vermutet, es sei wohl dichter Hydrodolo- 
mit. Im neuen Dana (Band II, S. 264) wird betont, das Mineral 
bedarf der Bestatigung. Hey (1955, S. 76) spricht die Ver- 
mutung aus, das Mineral sei ein Gemenge. Chudoba (Hintze, 
1957, S. 545) sagt, daB weitere Untersuchungen entschieden 
notwendig seien, bevor dieses Mineral anerkannt werden kann. 

Solche Untersuchungen sind ausgefiihrt worden und ich 
will hier iiber deren Ergebnisse kurz berichten. M. KarSulin, 
Professor an der Technischen Fakultat der Universitat Zagreb, 


* Prof. Dr. Ljudevit Barié, Demetrova 1, Zagreb, Jugoslavien. 
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stellte im Jahre 1951 vom Originalmaterial Debye-Scherrer- 
Diagramme her. In diesen Diagrammen konnte er neben den 
Linien des Calcits auch die Linien des Brucites feststellen. 
Gajit stellt demzufolge nach Prof. KarSulin ein Gemenge von 
Calcit und Brucit, und zwar in ungefahrem Verhaltnis 2 : 1 
dar. Prof. Ramdohr, an welchen der damals noch lebende 
Kollege F. Tuéan die von Prof. Kargulin gemachten Rént- 
genogramme geschickt hatte, bestatigte in seiner Antwort 
(Anfang Marz 1952) vollstandig die von Prof. KarSulin ge- 
machten Schliisse. 

In den Diinnschliffen, welche ich von dem Originalmaterial 
gemacht habe, sieht man klar, daB das Material, wie dies auch 
Tuéan berichtet, sehr feinkérnig ist. Der Durchmesser der 
einzelnen Kérnchen betragt gewéhnlich 0,003—0,01 mm; selten 
sind auch 10—20mal gréBere Kérner zu finden. Unterschiede 
im Relief und im Chagrin sind beim Drehen des Mikroskop- 
tisches klar zu sehen, wie dies eben fiir den Calcit charakteri- 
stisch ist. An den Kérnchen, welche zwei Spaltrichtungen zei- 
gen, sind Relief und Chagrin am starksten ausgepragt, wenn 
die Schwingungsrichtung des hindurchgehenden Lichtes der 
langeren Diagonale des Rhombus parallel ist. Starke negative 
Doppelbrechung und die den optisch einachsigen Kristallen 
entsprechende Interferenzfigur in konvergentem Licht gibt 
schon Tuéan (S. 313) an. 

Nach der Einbettungsmethode konnte ich im Na-Licht die 
Brechungsindizes w = 1,658, ¢ = 1,486 bestimmen. 

Die optischen Eigenschaften des Brucites konnte ich am 
besten an seinen gréBeren Kérnern feststellen. Solche Kérner 
kommen zusammen mit Calcit oder auch allein in Adern vor, 
welche durch die Diinnschliffe gehen. Die Interferenzfigur im 
konvergenten Licht verrat die Anwesenheit eines optisch ein- 
achsigen positiven Minerals. Sein Relief und seine Interferenz- 
farben sind im Vergleich zu den entsprechenden Eigenschaften 
des Calcites schwacher. 

Die Bestimmung der Brechungsindizes nach der Hinbet- 
tungsmethode ergab im Na-Licht wo = 1,561, « = 1,582. 

Wenn wir nun versuchen, die anfangs angegebene chemi- 
sche Analyse des Gajits als ein Gemenge von Calcit und Brucit 
zu deuten, dann werden wir auf gewisse Schwierigkeiten sto- 
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Ben. Die Berechnung der Molekularquotienten ergibt folgende 
Werte: CaO 0,661; MgO 0,592; CO, 0,735 und H,O 0,370. Die 
Summe der CaO- und MgO-Anteile ist 1,253 und die Summe 
der CO,- und H,O-Anteile 1,105, obwohl beide Summen gleich 
sein muBten. Diese Tatsache gab mir den AnlaB, vom Gajit 
eine neue Analyse zu machen, welche fiir die Zusammensetzung 


des Gajites folgendes ergab: 


Mol.-Quot 
pol Lk Pea ana rs pre 0,15 0,003 
KO Oe ere: Vs Rade: ge Soe ner 0,001 
Bee saa et wees OTE. eee 0,001 
CaO pee Sieh care 56,93 bss eee se 2 0,658 \ 1,23 
al ogee tet ae eae SSE ¢ pei ee tae 0,581 
COmmit > cents hanes CA), Soames iupbeeal 0,660 ! 1,244 
1g Wd se Salen ERY at oe 1052 rey. ae 0,584 
HiOe soy ee 0,06 
100,36 


In der rechten Kolonne sind die Molekularquotienten ange- 
geben. Die Summe der CaO- und MgO-Anteile entspricht nun 
der Summe der CO,- und H,0-Anteile. Die Angaben fiir CaO 
und MgO in dieser Analyse stimmen mit denen der anfangs 
angefiihrten Analyse gut iiberein, wahrend sich die Angaben 
fiir CO, und H,O stark unterscheiden. Héchstwahrscheinlich ist 
bei der Bestimmung von CO, und H,0 in der ersten Analyse ein 
Fehler begangen worden. 

Aus allem Gesagten folgt, da Gajit ein Gemenge von Calcit 
und Brucit im Gewichtsverh4ltnis von 2 : 1 darstellt. Demzu- 
folge ist der Gajit aus dem Verzeichnis der selbstandigen Mine- 
ralarten zu streichen. 
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Synthetische Darstellung von Angelellit 
Fe7[O3 | (AsO4)o| 


Von 
Waldemar Berdesinski, Heidelberg * 


Mit 1 Tabelle im Text 


Auszug: Die Verbindung 2 Fe,0, - As,O; kann wie folgt erhalten wer- 
den: Man gebe zu einer aus 6,24 g Na,HAsO,-7 aq und 3,20 g NaOH 
mit 300 cm* H,O bereiteten Lésung bei Zimmertemperatur eine solche von 
16,16 g Fe(NO,),:9 aq in 200 cm? H,O. Mutterlauge mit voluminésem 
Niederschlag lasse man 14—15 Std. unter RiickfluBkiihlung sieden. Nach 
sorgfaltigem Auswaschen und Vortrocknen des Niederschlages bei 125° C 
fiihrt 8—]2stiindiges offenes Erhitzen von Pulver- oder Pastillen-Praparaten 
bei 780°—850° C zu Reaktionsprodukten, deren Debye-Scherrer-Diagramme 
mit dem des Minerals Angelellit (2) ttbereinstimmen. Synthetischer Angelellit 
zerfillt bei 1000° C je nach Darstellungsmethode verschieden schnell. Seine 
untere Bildungstemperatur liegt bei Reaktionszeiten bis zu 80 Std. in der 
Nahe von 650° C. Angelellit 14Bt sich in NaCl- oder KCl-Schmelzen (850° C) 
nicht darstellen. Einige, von K. Weber (2) fiir Angelellit als moéglich be- 
zeichnete d-Werte lassen sich ihm nunmehr sicher zuordnen. 


Abstract: The compound 2 Fe,O, - As,O; is obtained in the following 
way: Mix both solutions of 6.24 g Na,HAsO, - 7 aq and 3.20 g NaOH and 
300 cm? H,O plus 16.16 g Fe(NO3), - 9 aq and 200 cm? H,O at room-tempera- 
ture. Voluminous precipitate plus mother-liquor is boiled for 14—15 hours 
by using a reflux-condenser. After careful washing and drying of the preci- 
pitate at 125°C, open heating of the latter, as powder- or pastilles-prepa- 
rates, at 780°—850° C for 8—12 hours lead to reaction-products, whose 
Debye-Scherrer-Diagrams compare with them of the mineral Angelellite. 
Synthetic Angelellite is decomposed at 1000° C in different times, according 
to methods applied. The lowest reaction temperature is about 650° C, with 
reaction times up to 80 hours. Synthesis of Angelellite in NaCl- or KCl-melts 
did not show any positive results. Some d-values of Angelellite calculated by 
K. Weber (2) correspond the d-values found in the synthetic mineral. 


* Prof. Dr. W. Berdesinski, Mineralogisch-Petrographisches Institut 
der Universitit, Heidelberg, Hauptstr. 47—951. 
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Vor einigen Monaten veréffentlichte P. Ramdohr zusam- 
men mit F. Ahlfeld und F. Berndt (1) eine Arbeit itiber das 
natiirliche, trikline Eisenarsenat Angelellit 2 Fe,0, - As,O;. Die 
kristallographische Untersuchung dieses neuen Minerals fiihrte 
K. Weber (2) durch, der auch die exakte Formel desselben 
mittels Réntgenspektral-Analyse feststellte. Aus den chemi- 
schen Analysen von F. Berndt (1) hatte sich bereits ergeben, 
daB der Angelellit ein Eisenarsenat von der Formel (Fe,03), - 
As,O; mit x zwischen 2 und 3 sein muBte, das in dem beschrie- 
benen Vorkommen (Gang Yareta im Pululus-Gebirge der argen- 
tinischen Provinz Jujuy, vergl. (1)) aber stets mit SnO, und 
a-Fe,O, verunreinigt ist. 

Die synthetische Darstellung von 2 Fe,0, - As,O; wurde 
zunachst wie folgt versucht: 


a) «-Fe,O, und 3 As,O; - 5 H,O wurden im Molverhaltnis 6:1 
mit einigen Tropfen H,O zu einer Paste verrieben, bei 100°C 
vorgetrocknet und danach entweder als Pulvergemenge oder 
in Form von Pastillen (PreBdruck = 10000 Atm/em?2) in 
elektrischen Ofen bei Temperaturen von 200°C bis 1000°C 
verschieden lange (1 Std. bis 80 Std.) offen erhitzt. 

Nachdein sich herausgestellt hatte, daB beim Arbeiten mit 
Hitzeiiberfall starkere As,O;-Verluste besonders bei den hé- 
heren Temperaturen dann auftraten, wenn entweder eine 
oder beide Komponenten der jeweiligen Ausgangsgemische 
kristallwasserhaltig waren, erfolgte einheitlich bei allen Ver- 
suchen langsame Aufheizung der Proben bis zu den frag- 
lichen Reaktionstemperaturen. Bei den im folgenden ange- 
gebenen Reaktionszeiten zaihlen diese Aufheiz-Zeiten nicht 
mit. 

b) «-Fe,O; und AsO, wurden im Molverhaltnis 2:1 sorefaltig 
trocken zusammengemérsert und weiterhin wie unter a) an- 


gegeben behandelt. 


Ergebnisse der Versuche mit den nach a) und b) hergestell- 
ten Ausgangsmischungen: 

Unterhalb 550°C sind nach Expositionszeiten bis zu 80 Std. 
die Reaktionsprodukte réntgenographisch iiberhaupt nicht 
identifizierbar, da in den Pulverdiagrammen nur eine erheb- 
liche Untergrundschwarzung zu beobachten ist. Aber auch die 
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Pulverdiagramme der auf 550°—650° erhitzten Proben lassen 
sich nicht eindeutig auswerten, da sie sehr stark verwaschene 
Linien zeigen. Von 680° ab treten mit steigenden Temperaturen 
bis zu 850° bei Reaktionszeiten bis zu 12 Std. in der Regel in 
den Diagrammen nur die Linien von FeAsO, (darzustellen durch 
Entwasserung von FeAsQ, - 2 aq bei der jeweiligen Temperatur) 
auf. Erst bei wesentlich verlangerten Reaktionszeiten (60 bis 
80 Std.) ist in den Reaktionsgemischen auch Angelellit nach- 
weisbar. In den auf 1000° erhitzten Chargen laBt sich eindeutig 
folgendes feststellen: Zunachst tritt etwa in den ersten 3—6 Std. 
hauptsachlich Reaktion zu FeAsO, ein; dann erfolgt in etwa 
insgesamt 12—18 Std. im wesentlichen Bildung von Angelellit, 
der anschlieBend sofort zu «-Fe,0, und verdampfendem As,O, 
+ O, abgebaut wird. Nach rund 80 Std. liegt beispielsweise be- 
reits tiber 85% «-Fe,0O,; vor. Fe,0,-Bildung ist hierbei nicht 
zu beobachten. 

Mittels der nach a) und b) hergestellten Ausgangsgemische 
1aBt sich also in den angegebenen Zeiten Angelellit nicht rein 
darstellen. Zwar bestanden 2 Proben, eine nach 12 Std. bei 
780° und eine nach 8 Std. bei 850°, praktisch aus reinem Ange- 
lellit; in parallel-laufenden Chargen war dies jedoch nicht zu 
beobachten und muf daher als giinstiger Zufall fiir die end- 
giltige Synthese-Vorschrift auBer Betracht bleiben. 


Etwas bessere Ergebnisse — aber auch kein reines 2 FeO, 
- As,O; — erhalt man, wenn man 


c) als Ausgangsmischung «-Fe,0, und kristallisiertes FeAsO, 
- 2 ag im molaren Verhiltnis | : 1 zusammenmérsert und wie 
vor verfahrt. 

Auch hierbei treten merkliche Mengen von Angelellit erst 
ab rund 650° in den Reaktionskérpern auf. Die relativ héch- 
sten Gehalte an 2 Fe,O, - As,O; zeigten auch hier die bei 
780° und 850° hergestellten Produkte. 


Versuche, reinen Angelellit in geschmolzenem NaCl oder KCl 
oder in Gemischen beider mit nach a), b) oder c) bereiteten 
Ausgangskérpern bei 850°C darzustellen, schlugen véollig fehl. 
In keinem Falle war Angelellit auch nur in Spuren in den Reak- 
tionsprodukten nachzuweisen. Dagegen erhalt man nach fol- 
gender Vorschrift zufriedenstellende Ergebnisse: 
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d) Man lise bei Zimmertemperatur 
+2, Mol Na,HAsO, - 7 aq = 6,24 g und 
+8, Mol NaOH = 3,20 g in 300 cm’ H,O, 
gieBe hierzu die Lésung von 
+45 Mol FeCl, - 6 aq = 10,81 g in 200 cm* H,O 
und erhitze unter RiickfluBkiihlung den voluminésen Nieder- 
schlag 15 Std. lang in seiner Mutterlauge. 

Nur bei Siedezeiten von 14—15 Std. erhalt man reprodu- 
zierbare Ergebnisse in den weiteren Versuchsablaufen. 
AnschlieBend filtriere man und wasche den Niederschlag der 
Reihe nach mit Wasser, Methanol und Azeton. In den Pulver- 
diagrammen des so bereiteten Ausgangsgemenges sind nur 
extrem schwach die Linien von FeAsO, - 2 aq feststellbar. 
Nach Trocknung bei 125°C verfahre man weiterhin wie unter 
a) angegeben. 

Ergebnisse: Auch hier sind bis zu 580°C und Reaktions- 
zeiten bis zu 80 Std. die Reaktionsprodukte réntgenographisch 
nicht identifizierbar, da nur eine allgemeine Untergrundschwar- 
zung festzustellen ist. Bei 680° treten nach rund 20 Std. Reak- 
tionszeit — hierbei allerdings noch neben anderen — die Linien 
von 2 Fe,0,-As,O, in solchen relativen Intensitaten auf, daB 
man auf etwa 60°% Umsatz zu Angelellit schlieBen darf. Char- 
gen, die bei 780°C 12 Std. lang oder bei 850°C 8 Std. lang ge- 
gliiht wurden, zeigen auBer den Angelellit-Interferenzen keine 
weiteren Linien in ihren Pulverdiagrammen. Diese Angaben 
beziehen sich sowohl auf Pulver- als auch auf Pastillen-Prapa- 
rate. Unterschiede zwischen beiden treten aber bei den 1000°- 
Versuchen in dem Sinne auf, da Pulver-Praparate auch bei 
nur 1—2stiindiger Erhitzung in der Regel keine reinen Angelel- 
lit-Diagramme mehr liefern. Bis zu 3 Std. erhitzte Pastillen 
zeigen dagegen noch ausschlieBlich die Interferenzen des Ange- 
lellits. Bei 6 Std. Reaktionszeit ist dies nicht mehr der Fall, und 
bei 18 Std. Reaktionszeit besteht das Produkt zu etwa 90 bis 
95% aus a-Fe,O3. Offenbar wirken sich NaCl-Spuren im Aus- 
gangsmaterial stark beschleunigend auf den Angelellit-Zerfall 
aus. Daf} dem tatsichlich so ist, folgt einmal aus dem vollig 
negativen Verlauf der Syntheseversuche in Chlorid-Schmelzen 
und zum anderen aus einem Vergleich mit den Ergebnissen der 
1000°-Versuche unter a) sowie mit denjenigen unter e). 
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e) GieBt man namlich zu einer alkalischen Natriumarsenat-Lé- 
sung nach d) eine Lésung von 
tia Mol Fe(NO,); - 9 aq = 16,16 g 

in 200 cm? H,O und verfahrt weiterhin wie unter d) geschil- 

dert, so ergibt sich: 

Nicht nur bei 680°—850° erhalt man nach rund 12 Std. Reak- 

tionszeit als Reaktionsprodukt reinen Angelellit, sondern auch 

bei Pulverpraparaten, die offen 3 Std. lang auf 1000° erhitzt 
werden. Die Geschwindigkeit des Angelellit-Abbaues ist dann 
etwa folgende: Nach 6 Std. sind beginnende Veranderungen 
festzustellen, die dann nach insgesamt 12—18 Std. zu einem 
neuen, noch nicht naher identifizierten Reaktionsprodukt fiih- 
ren. Dieses ist seinerseits nach 60—80 Std. Reaktionszeit so 

zerfallen, daB das Endprodukt zu rund 85—90% aus a- 

Fe,0, besteht. 

Reiner Angelellit ist also mit einer nach der Vorschrift unter 
e) hergestellten Ausgangsmischung bei 12stiindiger Erhitzung 
auf 780°—850° sicher zu erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind die d-Werte des natiirlichen 
Angelellits (2) und die von synthetischem, nach Vorschrift e) 
bei 850°/8 Std. hergestelltem 2 Fe,O, -As,O, nebeneinander 
aufgefiihrt. Der Berechnung! liegen zugrunde Pulveraufnah- 
men nach der asymmetrischen Methode, der Guinier-Methode, 
Zablrohr-Goniometeraufnahmen und, soweit es sich um die 
Bestimmung der Intensitéten handelt, Photometeraufnahmen 
der Filme. K. Weber (2) hat bei seiner d-Wert-Tabelle darauf 
hingewiesen, daf} sich aus den Pulveraufnahmen von natiir- 
lichem Angelellit, der also stets mit SnO, und «-Fe,O, ver- 
unreinigt war, bei den letzteren beiden Verbindungen zukom- 
menden d-Werten nicht entscheiden lieB, ob sie nicht auch dem 
Angelellit zuzuordnen seien. Auf Grund der Pulveraufnahmen 
von synthetischem, reinem 2 Fe,0, - AsO; sind von den als 
fraglich (2) bezeichneten d-Werten jetzt folgende als Angelellit- 
d-Werte aufzufiihren: 2,64; 2,51; 1,83; 1,68 und 1,59. Die nun- 
mehr ausschlieBlich SnO, oder «-Fe,0, zuzuordnenden d- Werte 
sind in der folgenden Tabelle weggelassen. 


1 Ich danke auch an dieser Stelle Frau T. Wolbeck, die mich bei der 
Anfertigung und der Auswertung der zahlreichen Rontgendiagramme sehr 


unterstttzte. 
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Tab. 1. d-Werte von natiirlichem Angelellit und von syntheti- 
schem 2Fe,0,-As,0, bezogen auf Cug,, = 1,5405 AE und auf 
SnO, und As,0, als Eichsubstanz 


Natiirl. | Synthet. Natirl. | Synthet. 
at Mineral | Produkt ee Ure Mineral | Produkt Wes 
3 5,29 5,294 2 2,079 1 
1 4,669 4,671 1 5 2,072 2,071 4 
3 4,245 4,248 3 0,5 2,061 2,064 1 
1 3,508 sole 2 2,020 2 
3 3,280 yaks 3 1 1,999 _ 2,001 1 
1 3,231 1,989 1 
1 3,174 SH lie 1 1,970 1 
10 Salo 3,153 10 1 1,948 1,951 1 
Uf 2,997 2,999 8 3 1,881 1,884 2 
4 2,960 2,960 3 1 1,838 1,840 1 
5 2,955 2,955 4 1 1,744 1,743 1 
5 2,856 2,857 4 3 1,694 1,692 2 
1 2,813 1 1,686 1,686 1 
3 2,740 2,742 3 3 1,586 1,589 3 
4 2,645 2,648 5 1,536 1 
5 2,520 2,923 5 3 1,475 1,476 3 
5 2,489 2,488 5 3 1,467 1,469 3 
2 2,460 2,462 2 1,452 il 
2,426 1 2 1,424 1,424 2 
3 2,299 2,300 3 etc 1,386 il 
2,260 i 1,355 1 
0,5 | 2,251 2,250 1 ete. | 
0,5 2,224 2,223 1 
1 2,206 2,205 1 
3 2,166 2,169 2 Die Angaben in der dritten Stelle 
2,117 1 hinter dem Komma sind fraglich. 
Literatur 
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Zur Kristallchemie der Silikate, 
Germanate und Fluoberyllate des Formeltyps ABX, 


Von 
F. Liebau, Berlin* 
Mit 1 Abbildung und 5 Tabellen im Text 


Auszug: Die Gitterkonstanten von SrSiO,, BaSiO,(t), BaSiO,(h), 
CaGeO,, SrGeO;, BaGeO,(t), BaGeO,(h), KBeF, und CsBeF; wurden be- 
stimmt. 

Es zeigte sich, dafs CaGeO, im Wollastonittyp mit Dreierketten als 
Anionen kristallisiert, wahrend SrSiO;, BaSiO,(t), SrGeO, und BaGeO,(t) 
zusammen mit CasSiO,(h) dem Pseudowollastonittyp angehéren, welcher 
Dreierringe [B,X,]* enthalt. BaSiO,(h), BaGeO,(h), KBeF,, RbBeF,, 
NH,BeF, und CsBeF, bilden eine Gruppe isotyper Substanzen, welche mit 
groBer Wahrscheinlichkeit Zweierketten als Anionen besitzen. 

Die Erdalkalisilikate und die Erdalkaligermanate bilden zwei isomorpho- 
trope Reihen mit den Strukturtypen: Pyroxentyp — Wollastonittyp — 
Pseudowollastonittyp — BaSiO,(h)-Typ. Bei den Alkalifluoberyllaten wurde 
von diesen 4 Typen nur der Pseudowollastonittyp nicht beobachtet. Rho- 
donit y-MnSiO,, Pyroxmangit (Mn, Fe)SiO, und CuGeO,, bei denen das 
Kation ein Ubergangselement ist, haben eigene Strukturtypen mit Fiinfer- 
bzw. Siebener- und Einerketten als Anionen. Darin kommt zum Ausdruck, 
daB nicht nur GroBe und Ladung, sondern auch die Elektronenkonfiguration 
der Kationen die Art des jeweiligen Anions der Verbindung bestimmen. 


Abstract: The lattice constants of SrSi0;, BaSiO,(t), BaSiO, (h), Ca 
GeO, SrGeO;, BaGeO,(t), BaGeO,(h), KBeF, and CsBeF; are determined. 

CaGeO, has a wollastonite type structure with “Dreierketten” anions 
i. e. chains with three tetrahedra in the period of the chains. SrSi0,, BaSiO,(t), 
SrGeO;, BaGeO,(t) and CaSiO,(h) belong to the pseudowollastonite type 
group. Their anions are three membered rings of the formula [B,X,]*. 
BaSiO,(h), BaGeO,(h), KBeF;, RbBeF;, NH,BeF, and CsBeF, form a 
group of isostructural substances the anions of which are mostlikely “Zweier- 
ketten’’. 

The alcaline earth silicates and the alcaline earth germanates form two 
isomorphotropic series with the following structure types: pyroxen type — 


* Dr. F. Liebau, Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof. 
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wollastonite type — pseudowollastonite type — BaSiO,(h) type. From these 
four structure types only the pseudowollastonite type was not observed in 
the series of the alcaline fluoberyllates. 

Rhodonite y-MnSiO;, pyroxmangite (Mn, Fe)Si0, and CuGeQ,, the 
cations of which are transition elements, form different structure types with 
‘“‘Fiinferketten”, “Siebenerketten” and ‘‘Einerketten” respectively. This 
shows that the kind of the anion of a compound depends not only on the size 
and charge of the cations but also on their electronic configuration. 


In Fortsetzung der kristallographischen Untersuchung von 
Verbindungen des Formeltyps ABX,, deren Anionen durch 
Verkniipfung tetraedrischer BX,-Gruppen gebildet sind und 
von denen zunachst hauptsachlich Substanzen mit kleinen und 
mittelgroBen Kationen wie NaPO,!, KPO,?, LiAsO,°, NaAsO,} 4, 
KAsO,?, 6-Wollastonit CaSiO,!, Rhodonit (Mn, Ca)SiO,* °, Bu- 
stamit (Mn, Ca)Si0,°, Pyroxmangit (Mn, Fe, Ca, Mg)SiO,’ und 
SrGeO,° untersucht worden sind, wurden nun auch Verbindun- 
gen mit groBen Katiouen in den Kreis der Untersuchungen ein- 
bezogen, so da jetzt eine erste zusammenfassende Ubersicht 
méglich geworden ist. 


I. Die auftretenden Strukturtypen 


In Tabelle 1 sind die bisher genauer untersuchten kristalli- 
nen Silikate, Germanate und Fluoberyllate des Formeltyps 
ABX, zusammengestellt. Wie die Tabelle zeigt, sind fiir diese 
Verbindungen bisher 7 verschiedene Sirukturtypen nachgewie- 
sen, von denen einige sowohl bei den Silikaten als auch bei den 
Germanaten und Fluoberyllaten auftreten. 


1. Der Pyroxentyp 


ist durch das Vorhandensein von Zweierketten (Abb. 1b) mit 
einer Identitatsperiode in Kettenrichtung von etwa 5,2 A ge- 
kennzeichnet und tritt bei Silikaten, Germanaten und Fluoberyl- 
laten auf. Enthalt die Verbindung nur kleine Kationen (Mg*t, 
Li*), so liegt die rhombische Variante dieses Strukturiyps vor: 
Enstatit MgSiO0,® und MgGeO,"; enthalt die Substanz dagegen 
bis zu 50 Mol-% mittelgrofer Kationen (Ca++, Na+) neben sonst 
kleinen Kationen, so resultiert die Struktur der monoklinen 
Pyroxene, zu denen nicht nur eine Reihe von Silikaten wie 


Diopsid CaMg(SiO,),11, Johannsenit CaMn(SiO,),!2 und Heden- 
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bergit CaFe(SiO,),13, sondern auch das Fluoberyllat LiNa 
(BeF',),14 gehéren. Ob das LiBeF, im rhombischen oder mono- 
klinen Pyroxentyp kristallisiert, ist noch nicht mit Sicherheit 
entschieden!+, 


Abb. 1. Schematische Darstellung der bei Silikaten, Germanaten und Fluo- 
beryllaten des Formeltyps ABX, auftretenden kettenférmigen Anionen. 
a) Einerkette, b) Zweierkette, c) Dreierkette, d) Fiinferkette, e) Siebenerkette. 


Die z. T. schon lange bekannte Isotypie dieser Substanzen 
kommt in der Ahnlichkeit ihrer Gitterkonstanten (Tabelle 2) 


zum Ausdruck. 


2. Wollastonittyp 


Der wichtigste Vertreter dieses Strukturtyps, welcher Dreier- 
ketten (Abb. 1c) enthalt, ist die Tieftemperaturform des CaSiO,, 
der -Wollastonit, von dem bisher 3 Varianten beschrieben wor- 
den sind: 

a) eine geordnete trikline Phase’, 
b) eine geordnete monokline Form?’, die als Parawollastonit be- 


zeichnet wird, und 
c) eine fehlgeordnete Phase’ !, deren Réntgendiagramme mono- 


kline Symmetrie vortauschen. 


Diese 3 Formen des (-Wollastonits unterscheiden sich im 
wesentlichen nur durch eine verschiedene Aufeinanderfolge der 


1212 F. Liebau 


Silikatketten voneinander. Dasselbe diirfte fiir CaGeO; und 
den Bustamit CaMn(SiO,),!" gelten, bei denen eine bzw. zwei 
Gitterkonstanten gegeniiber den Werten von triklinem {-Wol- 
lastonit zu verdoppeln sind. Das Fluoberyllat NaBeF,”° hat 
eine fehlgeordnete ,,monokline“ Struktur analog der von Jef- 
fery’’ und Dornberger-Schiff und Mitarbeitern! beschrie- 
benen fehlgeordneten Form des /-Wollastonits. 


Tabelle 1. Ubersicht iiber die bisher bekannten Strukturtypen der 
Silikate, Germanate und Fluoberyllate des Formeltypes ABX, 


SUSU eam Anionentyp | mee MeGeO, a Pe ee ee 
Pyroxentyp | Zweierketten Mesion’ | ecco iaher ae MgGeO, LiBeF, 
~5,2A Enstatit 
CaMg(SiO,), LiNa(BeF3). 
Diopsid 
CaMn(Si03), 
Johannsenit 
Wollastonit- | Dreierketten CaSiO,(t) CaGeO, NaBeF, 
typ ~1,3A b-Wollastonit 
CaMn(Si05), 
Bustamit 
fb-MnSiO, 
Pseudowol- Diciceinze CaSiO,(h) 
lastonittyp Pseudo- 
wollastonit 
SrSiO, SrGeO, 
BaSiO,(t) BaGeO,(t) 
BaSiO,(h)- Zweier- BaSiO,(h) BaGeO,(h)| KBeF, 
Typ ketten (?) RbBeF, 
~ 4,6 A NH (BeF, 
CsBeF, 
CuGeO,-Typ | Einerketten CuGeO, 
~2,9 A 
Rhodonittyp | Fiinferketten y-MnSiO, 
Sm ee A Rhodonit 
Pyrox- WSichoctseetten (Mn, Fe)SiO, 
mangittyp ~17,5 A Pyroxmangit 


ee ee ee es 


Die Zahlen in Spalte 2 geben die ungefahre Identitatsperiode der Ketten 
fiir die kettenférmigen Anionen an. 
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Tabelle 2. Gitterkonstanten von Verbindungen ABX, mit 


Pyroxenstruktur 
Verbindung an by | Bo | p | Z5t* Literatur 
2 MgsiO, 18,22 8,81 Syl —- 16 9 
| Enstatit 
F 
g MgGeO, 18,661 8,954 5,346 a 16 10 
al = 
LiBeF, (?) n.b.+ n.b.t |~ 5,2 TM |) welt 14 
CaMg(SiO,), 9,750 | 8,930 | 5,249 |105°50’| 8 13 
Diopsid 
CaF e(SiO;), 9,854 9,024 5,263 |104°20’| 8 13 
| Hedenbergit 
= : L 
& | CaCo(SiO,), 9,799 8,956 5,249 | n.b.+ 8 15 
CaNi(SiO3), 9,67 8,88 55 |NMOSSHO |] 2 16 
LiNa(BeF,), 9,71 8,89 ye ils? || 14 
+ nicht bestimmt ++ Anzahl der B-Atome in der Elementarzelle 
Tabelle 3. Gitterkonstanten von Verbindungen ABX, mit 
Wollastonitstruktur 
Verbindung | ay lay || @ 4 | p | y [2 Lit. 
| 
CaSiO,(t) 15,417| 7,321/7,066] — |95°247] — |12] 18 
| Parawollastonit 
ar AE See 
= | CaSiO, 15398762861 7,07 |= 1950245 ae | 12 9 
8] fehlgeordneter 
b-Wollastonit 
NaBeF, SWS |G OM — |~ 95° — PA || 0 
CaSiO,(t) 7,94 |7,32 |7,07 | 90°02’ 95°22’ | 103°26’ | 6] 17 
B-Wollastonit 
8 | CaMn(SiO3), 2x USE 
A Bustamit 71,73 |7,18 |6,92 | 89°34’| 94°53’ | 102°47’ | 24) 17 
+ - = — = = 
2X 
CaGeO, 8,12 |7,57 | 7,32 | n.b.+4) 94,5° | 103,6° | 12 deAge 
+ Anzahl der B-Atome in der Elementarzelle * diese Arbeit 


+ nicht bestimmt 
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3. Pseudowollastonittyp 


SrSiO,, SrGeO, und die Tieftemperaturmodifikationen des 
BaSi0, und BaGeO, gehéren dem gleichen hexagonalen Struk- 
turtyp an, was u. a. aus ihren Gitterkonstanten (Tabelle 4) er- 
sichtlich ist. 


Tabelle 4. Gitterkonstanten von Verbindungen ABX, mit Pseudo- 
wollastonitstruktur 


Verbindung aye Co Z | Literatur 
| : | 

OPS OM iene Gonna? eee 682 (2x 983 | 12 | 2 

SEO gre teva ce dee cope 7,14 10,28 6 | 22 

BasiO;(t)asyear, Smeets ote | 7,50 10,58 bya aes 

BEGeO sett shop mes ge ah Te RAD P35 1055) 1 teas 

BaecOkt) corn ee 7,64 | 10,80 6 | 4A 


Fir CaSiO,(h) wurde die von Jeffery! beschriebene pseudohexago- 
nale Zelle mit a = b und « = f = 90,4°, y = 119,3° angegeben. 
* diese Arbeit 


Es ist méglich, daB bei SrSiO,, BaSiO,(t) und BaGeO,(t) 
die Gitterkonstanten c ebenso zu verdreifachen sind wie bei 
SrGeO3. Da das SrGeO; nach einer nahezu abgeschlossenen 
Strukturbestimmung® ringférmige [Ge,O,}®--Anionen besitzt, 
enthalten auch die anderen Verbindungen dieser Gruppe Dreier- 
ringe als Anionen. 

Die Hochtemperaturform des CaSiO,, der Pseudowollasto- 
nit, ist nach Jeffery”! triklin-pseudohexagonal und stellt eine 
verzerrte Variante dieses Strukturtyps dar. 

Die metastabile «-MnSiO,-Phase® besitzt ein Pulverdia- 
gramm, das denjenigen der Verbindungen mit Pseudowollasto- 
nitstruktur recht abnlich ist. Da die Indizierung des Debyeo- 
gramms jedoch bisher nicht gelang, ist die Zuordnung des «- 
MnSi0, zu diesem Strukturtyp nicht gesichert. 


4, BaSiO,(h)-Typ 


Die Hochtemperatur-Modifikationen von BaSiO, und Ba 
GeO; und die Fluoberyllate mit groBen Kationen gehéren 
einem gemeinsamen Strukturtyp an. Die Gitterkonstanten die- 
ser Verbindungen sind in Tabelle 5 wiedergegeben; die Kristall- 
struktur ist noch nicht bestimmt worden. 
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Toropow und Grebenschtschikow® nehmen auf Grund 
der ahnlichen Gitterkonstanten an, daB BaSiO;, NH,BeF, und 
RbBeF, mit NH,VO, isotyp seien. Das erscheint auf Grund 


folgender Uberlegungen aber als unwahrscheinlich. 


Tabelle 5. Gitterkonstanten von Verbindungen ABX, mit 


BaSiO,(h)-Typ und des NH,VO, 


Verbindung Ay by Co Z | Literatur 
i ee IS Be I ee ee 
BasiO.(h) ee pee, 4,54 5,06 12,27 4, d. A.* 
BaGeO,(h). . . .. . 4,58 5,68 12,76 4 da AR 
IEBEP aie. 7 ete aslasehs 4,53 Soe 12522. 4 dA 
RbBeF, 4,53 5,81 12255 4 27 
INH Bel, 2. > - 4,61, Oslin 12,85 4 28 
CsBeF, 4,84 6,06 12,82 4 d.A.* 
NH,VO, 4,92 5,85 11,82 4 24 


* diese Arbeit 


Die Kristallstruktur des Ammoniumpolyvanadats enthalt 
nach Synecéek und Hanic* kettenférmige Anionen parallel 
by = 5,85 A mit 2 VO,-Tetraedern in der Kettenperiode. Waren 
die Verbindungen des BaSiO,(h)-Typs mit NH,VO, isotyp, so 
wiirde das bedeuten, da in den Fluoberyllaten wenigstens eine 
Kante jedes BeF,-Tetraeders eine Lange von mindestens b/2 
besitzt. Auf Grund der Ionenradien nach Goldschmidt und 
Pauling sollte das [BeF,]*--Tetraeder aber eher etwas kleiner 


Radius in Silikaten Radius in Fluoberyllaten 
Ion | Goldschmidt | Pauling | Goldschmidt | Pauling | Ion 
Sit+ 0,39 0,41 0,34 0,31 Be?+ 
O2- E32 1,40 Us) 1,36 i= 
Ca?+ 1,06 0,99 0,98 0,95 Nat 


sein als das [SiO,]*--Tetraeder. Obgleich bisher noch keine 
Fluoberyllatstruktur genau genug untersucht worden ist, um 
Atomabstande angeben zu kénnen, zeigt doch ein Vergleich der 
Gitterkonstanten isotyper Paare wie z. B. NaBeF';—-CaSi0,, 
Na,BeF',—Ca,SiO, (a, «’, 8, y-Modifikationen) und Na,Bel';— 
Ca,SiO;, daB das Volumen der Elementarzelle dieser Fluoberyl- 
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late deutlich kleiner ist als das der entsprechenden Silikate, was 
sicher nicht allein auf den GréBenunterschied zwischen Nat- 
und Ca?+-Ionen zuriickzufiihren ist. Aus genauen Kristall- 
strukturbestimmungen von Silikaten ist aber bekannt, daB die 
Kantenlange im SiO,-Tetraeder zwischen etwa 2,55 und 2,75 A 
schwankt. Demgegeniiber sind Kantenlangen von wenigstens 
2,89 A (NH,BeF;), 2,90 A (RbBeF;) oder gar 3,03 A (CsBeF5) 
fir die BeF’,-Tetraeder sicherlich zu groB. Der BaSi0,(h)-Typ 
kann also nicht NH,VO,-Struktur besitzen; die Ubereinstim- 
mung der Gitterkonstanten ist also als zufallig anzusehen. Aus 
dem gleichen Grunde ist auch eine Struktur mit Viererketten 
parallel c nicht méglich, da dann Tetraederkanten von der 
Mindestlange c/4 (3,04—3,20 A) in allen diesen Strukturen auf- 
treten miiBten. Andere als Zweier- und Viererketten sind wegen 
der Anzahl 4 der Formeleinheiten in der Elementarzelle nicht 
méglich. 

Dagegen scheint eine Struktur mit Zweierketten parallel a, 
der Langsachse der nadlig kristallisierenden Fluoberyllate, mit 
den Gitterkonstanten dieser Verbindungen vertraglich zu sein. 

Prinzipiell denkbar ware auch noch eine Struktur mit ring- 
férmigen Anionen. Da die Anzahl der Formeleinheiten in der 
Elementarzelle dieser Substanzen 4 betragt, miiBte es sich um 
Viererringe handeln, die jedoch in einer Zelle mit solchen Ab- 
messungen nicht unterzubringen sind. 

Damit erscheint es zumindest sehr wahrscheinlich, daB die 
Struktur des BaSiO,(h)-Typs Zweierketten parallel der a-Achse 
enthalt. Die Identitatsperiode dieser Ketten liegt zwischen 4,53 
und 4,84 A, ist also deutlich kiirzer als diejenige der Zweier- 
ketten des Pyroxentyps (5,20—5,35 A). Sie ist dagegen von der 
gleichen Gré®enordnung wie die Kettenperiode der Zweier- 
ketten, die in Polyphosphaten mit groBen Kationen wie KPO, 
(4,54 A)?> und RbPO, (4,228 A)26 gefunden wurden. 


5. Der CuGeO,-Typ 


wurde bisher nur von Ginetti® im CuGeO, gefunden. Er ent- 
halt Kinerketten (Abb. la). Unsere Versuche, kristallines 


CuSiO; herzustellen, das vielleicht mit CuGeO, isotyp ist, schlu- 
gen bisher fehl. 
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6. Rhodonit-Typ 


Fiinferketten (Abb. 1d) liegen im y-MnSiO, vor, welches 
bis etwa 20 Mol-% CaSiO, unter Beibehaltung des Struktur- 
typs zu lésen vermag®. Derartige Mischkristalle sind die in der 
Natur vorkommenden Rhodonite. Isotype Germanate oder 
Fluoberyllate wurden bisher nicht gefunden. 


7. Pyroxmangit-Typ 


Der Pyroxmangit (Mn, Fe, Ca, Mg) SiO,’ ist bisher der 
einzige Vertreter dieses Strukturtyps, welcher Siebenerketten 


(Abb. le) besitzt. 


II. Vergleichende Ubersicht iiber die bekannten Phasen 


Nach P. von Groth spricht man von einer morphotropen 
Reihe, wenn in einer chemischen Verbindung eines ihrer Atome 
oder Ionen durch andere chemisch verwandte Atome oder Ionen 
ersetzt wird. Dementsprechend enthalt jede der Spalten 3, 4 
und 5 der Tabelle 1 eine morphotrope Reihe von Verbindungen. 
So stellen die im oberen Teil der Tabelle stehenden Erdalkali- 
silikate MgSiO,, CaSiO,, SrSiO; und BaSiO; eine morphotrope 
Reihe mit den Strukturtypen: Pyroxentyp — Wollastonittyp 
— Pseudowollastonittyp — BaSiO,(h)-Typ dar. (Das in dieser 
Reihe fehlende Glied BeSiO, scheint nicht stabil zu sein.) 

Die gleiche Reihenfolge der Strukturen findet sich bei den 
Erdalkaligermanaten. Die Erdalkalisilikate und -germanate 
sind daher isomorphotrope Reihen. 

Die Alkalifluoberyllate besitzen Strukturen vom Pyroxen- 
typ, Wollastonittyp und BaSiO,(h)-Typ. Der Pseudowollasto- 
nittyp konnte trotz eifriger Bemiihungen in dieser Reihe bisher 
nicht verifiziert werden. Die von Thilo und Schréder* ober- 
halb 250°C vermutete Hochtemperaturform des NaBeF, wel- 
che mit Pseudowollastonit isotyp sein sollte, konnte weder 
durch die Untersuchungen von Roy, Roy & Osborn*! noch 
durch eigene Hochtemperatur-Réntgenaufnahmen bestatigt 
werden. Roy und Mitarbeiter geben allerdings an, dal} sich 
B-NaBeF, bei 343°C in eine §'-Phase umwandelt, deren Struk- 
tur sich nur wenig von derjenigen der $-Form unterscheidet. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94, Festband Ramdohr. T7 
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Die Tatsache, da bisher keine Fluoberyllate mit Pseudo- 
wollastonitstruktur gefunden wurden, scheint darauf hinzu- 
deuten, da die Fluoberyllate zwar kettenférmige, aber keine 
ringférmigen Ionen der Formel [BeF]," bilden kénnen. 

Die bis jetzt untersuchten Verbindungen MeSiO, und 
MeGeO, der zweiwertigen Ionen der Ubergangselemente Cu, 
Mn und Fe besitzen trotz gleicher Ladung und mit den ihnen 
entsprechenden Erdalkaliionen vergleichbaren GréBen andere 
Strukturtypen. Sie lassen sich daher nicht in das System der 
Erdalkalisilikate und -germanate einordnen (oberer Teil der 
Tabelle 1). Nur vom MnSiO, ist eine Modifikation mit Wollasto- 
nitstruktur bekannt, die bei hohen Temperaturen (> 1160°C) 
stabil ist®. Das legt den SchluB nahe, daB nicht nur GréBe und 
Ladung der Kationen den jeweiligen Anionentyp solcher Ver- 
bindungen bestimmt, sondern da hierauf auch die Elektronen- 
konfiguration der Kationen einen wesentlichen EinfluB hat. 


III. Experimentelles 
1. CaGeO, 


Ein inniges Gemisch aquimolarer Mengen Ca(OH), und 
GeO, wurde im Tiegelofen bei 1400°C geschmolzen, auf 
1250°C abgekiihlt und 17 Stunden bei dieser Temperatur ge- 
tempert. Es entstanden klar durchsichtige oft nadlige Kristalle. 

Die Gitterkonstanten a, b und ce wurden aus Drehkristall- 
aufnahmen um die 3 Hauptachsenrichtungen bestimmt. Bei 
Drehung der Kristalle um die Nadelachse b entstanden Auf- 
nahmen, die entsprechenden von £-Wollastonit beziiglich Lagen 
und Intensititen der Reflexe sehr weitgehend gleichen. Die 
Schichtlinien mit k — 2 n + 1 sind wie bei allen bisher unter- 
suchten Substanzen vom Wollastonittyp schwach, zeigen je- 
doch keinerlei Anzeichen fiir Fehlordnung, wie sie beim p- 
Wollastonit fast stets auftritt. Drehkristallaufnahmen um die c- 
Achse gleichen ebenfalls entsprechenden Wollastonitaufnahmen. 
Dagegen treten bei Drehung der Kristalle um die a-Achse schwa- 
che Schichtlinien auf, die zu einer Verdoppelung der Gitter- 
konstanten a gegeniiber derjenigen des f-Wollastonits fiihren 
(siehe Tabelle 3). Weissenbergaufnahmen der hkO- und der hOl- 
Reflexe ergaben die in Tabelle 3 angegebenen Winkel 6B und y. 


Zur Kristallchemie der Silikate, Germanate usw. 1219 


2. SrGeO, 


Sr(OH), und GeO, wurden im molaren Verhiltnis 1:1 ge- 
mischt und bei etwa 1400°C geschmolzen. Beim raschen Ab- 
kithlen der Schmelze entstanden schine nadlige Kristalle. 
Wurde dagegen die Schmelze im Ofen auf 1200°C abgekiihlt 
und 16 Stunden bei dieser Temperatur getempert, waren nur 
wenige klar durchsichtige Kristalle zu finden. Ein fast durch- 
sichtiger Kristall der rasch abgekiihlten Schmelze wurde umn 
seine Langsachse gedreht. Dabei entstand statt der erwarteten 
Drehkristallaufnahme ein Pulverdiagramm, das mit demjenigen 
der bei 1200°C getemperten Probe iibereinstimmte und die Zu- 
gehérigkeit dieser Phase zum Pseudowollastonittyp bewies. Um 
zu priifen, ob diese Phase durch eine Phasenumwandlung aus 
einer Hochtemperaturmodifikation wahrend des Abkiihlens ent- 
standen ist, wurde eine Differentialthermoanalyse angefertigt, 
die jedoch keinen Temperatureffekt erkennen lie. Auch weitere 
Abschreckversuche gaben keine Hinweise auf eine Polymorphie 


des SrGeO,. 
3. BaGeO,(t) 


Aquivalente Mengen BaO und GeO, wurden bei etwa 
1300°C aufgeschmolzen und etwa 6 Stunden bei 1050°C ge- 
tempert. Die Substanz war nach dem Abkihlen mikrokristallin. 
Auf Grund der Ahnlichkeit der Pulverdiagramme von BaGeO,(t) 
und BaSiO,(t), dessen Gitterkonstanten zuvor von Hilmer” 
auf Drehkristallaufnahmen bestimmt worden waren, lieB sich 
das Debyeogramm des BaGeO,(t) mit den in Tabelle 4 ange- 
gebenen Gitterkonstanten hexagonal indizieren. Ob der Wert 
von c zu verdreifachen ist wie beim SrGeO, ist zwar sehr wahr- 
scheinlich, 1a8t sich aber mit Pulveraufnahmen nicht ent- 
scheiden. 


4, BaGeO,(h) 


BaGeO,(t) wurde gut gepulvert und nach Angaben von 
Roth®2 mit etwa 2° Fe,0, aufgeschmolzen. Nach einstiindi- 
gem Tempern bei etwa 1050°C wurde die Substanz rasch ab- 
geschreckt. Die braunlichen nadeligen Kristalle hatten z. T. 
gut ausgebildete Flachen. Die Drehkristallaufnahme eines um 
die b-Achse gedrehten Kristalls war der entsprechenden von 


ile 
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KBeF, weitgehend dhnlich. Da wir die Gitterkonstanten von 
KBeF, zuvor aus Drehkristallaufnahmen um die 3 Haupt- 
achsenrichtungen bestimmt hatten, lieB sich das Drehkristall- 
diagramm des BaGeO,(h) mit den in Tabelle 5 angegebenen 


Werten indizieren. 
5. BaSiO,(h) 


wurde durch Erhitzen von BaSiO,(t) auf iiber 700°C herge- 
stellt. Das BaSiO,(t) war nach einer Vorschrift von H. Funk*® 
gewonnen worden. Das Pulverdiagramm des BaSiQ,(h) ist sehr 
abnlich denjenigen von KBeF, und BaGeO,(h) und lieB sich 
durch Vergleich mit diesen indizieren. Die dabei gefundenen 
Gitterkoustanten des BaSiO,(h) weichen merklich von den- 
jenigen ab, die Toropow & Grebenschtschikow”’ eben- 
falls aus Pulverdiagrammen erhielten: 

T. &G. ay = 456A b, = 580A 6, = 257A Zoe 
d. Arbeit a, = 4,544 “bh, = 5,50 A (¢, = 12274 7 ee 


6. KBeF, 


wurde durch Zusammenschmelzen von KF und (NH,),BeF, 

hergestellt. Eine nachtraglich durchgefiihrte chemische Analyse 

zeigte jedoch einen geringen Uberschuf8 an BeF, gegeniiber der 

Formel KBeF. Drehkristallaufnahmen um die 3 Hauptachsen- 

richtungen lieRen zwei verschiedene Interferenzsysteme er- 

kennen: 

I. scharfe punktférmige Reflexe mit den in Tabelle 5 ange- 
gebenen Gitterkonstanten gehéren der KBeF;-Phase an, 
welche mit BaSiO,(h) isotyp ist. Alle punktférmigen Re- 
flexe der 3 Drehkristallaufnahmen lieBen sich mit den in 
Tabelle 5 fiir KBeF, angegebenen Gitterkonstanten indi- 
zieren; 

II. etwas diffuse, langgestreckte Reflexe. Die fiir dieses Inter- 
ferenzsystem verantwortliche Phase hat eine Gitterkonstan- 
te a ~4,6 A. Diese Achse liegt parallel der a-Achse des 
KBeF (a = 4,53 A). Die anderen Achsen dieser orientiert 
zum KBel*,-Kristall ausgeschiedenen Phase liegen jedoch 
nicht parallel zu b und ¢ des KBeF;. Eine Indizierung der 
Reflexe dieser zweiten Phase gelang noch nicht. Ebenso ist 
es noch ungewif, ob es sich dabei um nicht umgewandelte 
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Reste der von Nowoselowa & Mitarbeitern2® vermuteten 
a-Form des KBeF oder um eine andere Substanz handelt. 

Die von uns ermittelten Werte fiir die Gitterkonstanten 
des KBeF, (Tabelle 5) stimmen recht gut iiberein mit den 
in der Arbeit von Nowoselowa und Mitarbeitern®® ange- 
gebenen, welche uns erst nach Beendigung unserer Unter- 
suchungen bekannt wurde. 


7. CsBeF, 


Durch Zusammenschmelzen von CsF und (NH,),BeF, in 
aquimolaren Mengen und langsames Abkiihlenlassen wurden 
langliche Kristalle erhalten. Drehkristallaufnahmen um die 
Langsachse a und die Achsen b und c lieBen sich mit den in 
Tabelle 5 angegebenen Gitterkonstanten indizieren. 

Herrn Prof. Thilo gilt mein Dank fiir sein standiges Interes- 
se wahrend der Durchfiihrung der Arbeit. Frl. Hilmer danke 
ich fiir die Erlaubnis, die noch nicht publizierten Gitterkonstan- 
ten des SrSiO, und BaSiO,(t) in Tabelle 4 aufnehmen zu diirfen. 
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Chemical reactions in the thermal breakdown 


of the serpentine minerals 


By 
W. J. van Biljon, Johannesburg* 


With 5 figures on plate 147—148 and 3 figures and 3 tables in the text 


Abstract: Differential thermal analyses on eight serpentinite and 
chrysotile specimens are discussed. A description of the specimens is provided 
with reference to their microscopic character, their appearance under the 
electron microscope, their chemical analyses and their X-ray powder dia- 
grams. The thermal decomposition products were examined by means of 
X-rays and it is shown that below 1000° C only pure forsterite and silica 
form even when iron oxides are present. When samples are heated to 1400° C 
varying proportions of forsterite and enstatite are formed and again only 
the pure magnesium end members are represented. If sufficient brucite is 
present in the original rock, periclase and silica form below 1000° C but 
when heated to 1400° C the periclase reacts with the silica and forsterite is 
the only end product. 


Auszug: Die Arbeit beschaftigt sich mit der Differentialthermoanalyse 
von Serpentinen und Chrysotilen. Nach einer Beschreibung der Proben auf 
der Basis einer durchlichtmikroskopischen Untersuchung wird ihr elektronen- 
mikroskopisches Verhalten, ihr Chemismus und ihr Pulverdiagramm be- 
schrieben. Die im Verlauf der D. T. A. eintretende Umbildung der Ausgangs- 
gesteine wird durch Rontgenpulveraufnahmen nachgewiesen. Unter 1000° C 
entsteht Forsterit und daneben Quarz sogar dann noch, wenn groBere Mengen 
Fe im System vorhanden sind. Bei héheren t-Werten (die Probe wurde bis 
1400° C erhitzt) treten in wechselnden Mengenverhiltnissen Forsterit und 
Enstatit nebeneinander auf; es handelt sich aber stets nur um die reinen 
Mg-Endglieder der Mischkristallreihe. Ist in den Ausgangsgesteinen mengen- 
mafig ausreichend Brucit vorhanden, dann bildet sich daraus schon unter 
1000° C Periklas und Quarz, im Bereich zwischen 1000° und 1400° C dagegen 
reagieren MgO und SiO, miteinander, und es bildet sich ausschlieflich 


Forsterit als Endprodukt. 


* Dr. W. J. van Biljon, Department of Geology, University of the 
Witwatersrand, Johannesburg, Siidafrika. 
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Introduction 


During the past six years the author has been engaged in 
investigations of the nature and origin of the chrysotile asbestos 
deposits of Swaziland and the Eastern Transvaal, South Africa 
(van Biljon, 1959). The specimens collected in the field were 
examined in thin section and eight specimens were then selected 
for further study by means of chemical analyses, the X-ray 
powder method, the electron microscope and by means of differ- 
ential thermal analysis. The present paper is concerned mainly 
with results of the latter method and with the thermal decom- 
position products. A brief description of the specimens in the 
light of microscopic, electronmicroscopic and chemical analyses 
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Map showing locality of mines from which specimens were collected. 


Description of the specimens 


Of the eight specimens selected five were massive serpentin- 
ite and three were fibrous chrysotile. 

Specimen V. 14. This rock comes from the hangingwall of 
the Havelock Asbestos Mine in Swaziland and consists of dense, 
dark green serpentinite. In thin section veinlets of yellowish 
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serpentine alternate with bands of colourless serpentine and 
sometimes surround cores of the latter. From the work of Sel- 
fridge (1936) it would appear that the yellowish material is 
antigorite while the colourless material is composed of chrysotile. 
In this specimen, however, the yellow material is more fibrous 
than the colourless material. 

Examined under the electron microscope the specimen was 
seen to consist of both flaky and fibrous material (Plate 147, 
Fig. 1). This would also indicate that the specimen, although 
massive in hand specimen, is composed of both antigorite and 
chrysotile. 

Small amounts of ore minerals mainly in the form of chrome- 
spinel were noticed and minor quantities of hematite, talc and 
chlorite occurred interstitially. 

Specimen V. 22a. This rock, which comes from the ore 
body of the Havelock Asbestos Mine, has a lighter green colour 
than the hangingwall serpentinite and is also of coarser grain. 
In thin section it consists of yellowish veinlets surrounding 
oval cores of colourless fibrous serpentine. The fibres in the 
latter material are orientated at 120° to one another forming 
a crosshatched pattern (Plate 147, Fig. 2). 

Under the electron microscope the specimen was seen to 
consist entirely of fibrous material i.e. chrysotile (Plate 147, 
Fig. 3). 

A fair amount of brucite in the form of grains and thin vein- 
lets occurs in the specimen and interstitially a small quantity 
of talc was noticed. Ore in the form of hematite and chrome- 
spinel occurs sparingly. 

Specimen V. 22b. This specimen consists of chrysotile 
asbestos up to three-quarters of an inch (19 mm) in length 
and occurs in the light green, granular serpentinite (Specimen 
V. 22 a) of the Havelock Asbestos Mine. The fibre is of good 
quality but in thin section minute needles of magnetite were 
noticed parallel to the fibres. 

Specimen V. 119. This specimen consists of dense apple- 
green serpentine (picrolite) which occurs as a vein about | inch 
(2.5 cm) in width in light green serpentinite. The specimen it- 
self showed no signs of a fibrous structure but along the vein 
a few inches away from the sample point, a faint lineation 
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perpendicular to the walls of the vein was noticed. Still further 
away the serpentine graded into chrysotile asbestos. The speci- 
men was obtained from the Drive East on the 4th Level, 
Havelock Asbestos Mine, Swaziland. 

In thin section the specimen was seen to be composed of 
clear, colourless serpentine which is near isotropic. On the edge 
of the specimen where it adjoins the country rock a faint banded 
structure with fine fibres was observed. Thin fractures filled 
with birefringent material also occur and large euhedral crystals 
of magnetite are found in the specimen. 

Under the electron microscope the serpentine was seen to 
consist of short stubby fibres, some of which suggest a tubular 
nature (Plate 148, Fig. 4). } 

Specimen V. 123. Brittle, blue-green chrysotile asbestos 
occurring in dark green granular serpentinite from Havelock 
Asbestos Mine. In thin section this fibre does not appear any 
different from normal good quality chrysotile. Between the 
fibres, however, thin coatings of magnesite as well as a colour- 
less isotropic mineral, which may be opal, were noticed. 

Specimen V. 177. This specimen consists of dense dark 
green serpentinite from the Stolzburg Asbestos Mine, Eastern 
Transvaal. In thin section the rock is seen to consist of small 
oval grains of fibrous and veinlike serpentine set in a matrix 
of larger structureless patches of weakly birefringent serpentine. 
Magnetite and hematite in the form of disseminated grains and 
thin stringers as well as grains of chrome-spinel are fairly com- 
mon throughout the specimen. 

Under the electron microscope this rock was seen to con- 
sist only of a flaky mineral (antigorite) even though it appeared 
partly fibrous in thin section (Plate 148, Fig. 5). 

Specimen V. 178 a. Light green, fine-grained serpentinite 
from the ore body of the Stolzburg Asbestos Mine. In thin 
section the rock is seen to consist of anhedral grains of fibrous 
crosshatched type of serpentinite. No veinlets of serpentine 
were noticed under the microscope. Irregular grains of hematite 
and octahedra of chrome-spinel were found to be sparingly 
present. 

Under the electron microscope this rock was also seen to 
consist entirely of flaky particles. 
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Specimen V. 178b. Chrysotile fibre } inch (1.3 cm) in 
length and of good quality from the Stolzburg Asbestos Mine. 
In thin section magnetite needles, in slightly larger amounts 
than in specimen V. 22 b, were noticed. 


Chemical composition 


The results of the chemical analyses of the specimens dis- 
cussed above are given in Table 1. They are presented in ionic 
percentages as suggested by Barth (1955). 

Tt will be noticed that the main constituents, apart from 
O and OH, are Mg, Si, Fe’ and Al with only minute quantities 
of the other elements. The relatively high Mg in specimen V. 22a 
would be due to the presence of brucite while the high Si in 
specimen V. 123 may be due to opal impurity. The specimens 
which appeared flaky under the electron microscope as well 
as specimen V. 119 with the short stubby fibres all have a high 
Al content. 


Table 1. Chemical composition of the serpentine minerals 


Lab. No. V.14 |V.22a | V.22b | V.119 | V.123 | V.177 |V.178a|V.178b 
eee Massive | Massive | Fibrous | Massive | Fibrous | Massive | Massive | Fibrous 
eee asks Fibrous | Fibrous | Fibrous | Fibrous} Flaky | Flaky bes 
S56 a 6 5 a of WAI] TIS) |) West IIS | Ts INO) AOL |) ARIE) als oe 
Al... .. .| J4l) 0.62) 0.34) 1.02) 0.01) 0.84) 1.10) 0.32 
Ne” @ 6 6 6 off Mets) ORO) “WOR ewe ee) cays) aia 0.48 
Fe” .... .| 0.04) 0.02) 0.02] 0.46) 0.38| 0.16) 0.04) 0.00 
Me .... .| 19.70) 22.24) 20.50) 19.22} 19.33) 19.29} 20.04) 20.09 
Cae Or ue 0.047/ 0509) 5 10520), 10°4.5))5 10204)" 0.0471) 0.04 
Nas 5 oo 6 of OSIM) WslkOi Osx0) Ws Wensyy Wee | aes) cUeaKU 
IS 5 co oe o o al O05) O05] Os05 |) O05! OHO) WADE XO) WY 
TM 5 9 a o 6 oll OXON) “WOR CUR ORDERS CON) Oa 0.01 
P 5 6 a 6 o of OMDB Ox0PA) O02) OXON |) Oxnes) “OxDI |) OO 0.01 
Maree. . « «| 0.08) 0.01) 0:02) 0.01) 0.01) 0.02)" 0.02) 0.02 
Comet. 0.08) 0.05) 0:06) 0.13) 1.61) 0.06) 0.06) 0.05 
O+OH. . . .| 64.21] 64.50] 64.23} 63.86] 64.10] 64.32 | 64.30) 64.59 
Total . . . ./100.00 |100.01 |100.00| 99.98 |100.01 | 99.99} 99.98 | 100.02 


Analyst: Abraham Kruger 
It is also interesting to note that in all specimens, including 
specimen V. 119 which contained a fair amount of magnetite, 


the percentage Fe’” exceeds that of Fe’. 
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Norm calculations 


In the molecular norm of the serpentine and the chrysotile, 
calculated as suggested by Barth (1952, p. 76), only anhydrous 
minerals result (Table 2). This calculated mineral composition 
will give in the first place some indication of the minerals which 
might be expected when the serpentine minerals are heated to 
drive off their water. Secondly it may throw some light on the 
probable original composition of the rocks from which the 
serpentinites had been formed. During regional metamorphism, 
however, large scale material transfer can be expected 
(Ramberg, 1953, p. 263), and it is quite probable that 
the chemical composition of serpentinite has no relationship 
with that of the peridotite or pyroxenite from which it 
originated. 


Table 2. Molecular norm of the serpentine minerals 


Lab. No. V. 14 | V.22a | V.22b | V.119 | V.123 | V.177 V.178a/V.178b 
AD fe ees pores BOLT GEOL Si LOS. 0.0511 Onl S| EOsOGi MOL. 0.05 
Dest onts al tO083) Ost 2) 082 O20 SiO. 4a 0.08. mors 0.06 
CG ay ets ete ol O40 VOLO4T I OLS2 ie Ob eaileer 2 <3 Gul me Os) Onimmy Oeti. 0.18 
TS). eee esl 0.24) 0.04) — 6.58} 0.24] 0.20 0.08 
OL, Te ee eo) OSLO) MORTON) MOS Oe* Oc 71 Or2 Oe SOLO Oi OLD 1.30 
abi rsae eet aes ele On OL OST eeeioi Umele 5 One 0.95.9 2255 TAS 
NeW eee ae 0.80 | — - — —- —- 
BN ae a ola) eel On outer —_ 0.80; — — — _- 
Co oo ee eek LS 4al en O26u" 2. OOM 2.05)" 2.404) == 
aC Star ee 59) — 1.44 
Mt oe eel OLA ZT MOEEZ POs Sa esi Gall meal 35| eda OES 6: 0.06 
hie ss) nil eA OL ee O eat. Oa es 6.12), 3215 0.84 
Cli eau mr rae a eae 28.38 | 21.56] 42.34] 29.80] 24.22] 30.96 
fo... . . .| 64.26] 93.77] 64.65] 63.63] 44.52] 58.561 65.91] 61.80 
Dotalimi sien aa 99.98 | 99.99 |100.01 |100.02 | 99.99] 99.99} 99.99 | 100.02 


From the results in Table 2 it will be noticed that the per- 
centage forsterite varies from 44.52 to 99.77 and the enstatite 
from 0 to 42.34 percent. Since the amount of Fe’’” was greater 
than the Fe” in every case, all the two-valent iron is used to 
build magnetite; both the olivine and the pyroxene are there- 
fore the pure Mg end members. 


J 
/ 
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Differential thermal analyses 


Five specimens of massive serpentinite and four specimens 
of chrysotile were selected for Differential Thermal Analyses. 
The apparatus used is similar to the one described by Schmidt 
and Heystek (1954). Two furnaces with horizontal alundum 
tubes, 12 inches long and 2 inches in diameter and wound with 
Kathal wire, were used. The furnace temperature was controlled 
by means of a manually operated variac and the temperature 
recorded on a pyrometer. The temperature was increased at a 
constant rate of 15°C per minute. The specimen holder consisted 
of a nickel block with two holes 3 inch in diameter. A platinum/ 
platinum 13°% rhodium thermocouple was used and the diffe- 
rential temperatures recorded on a Cambridge spot-light type 
galvanometer. The sensitivity was controlled by a variable 
external resistance from 10,000 to 1 ohm with an accuracy of 
0.1%. Furnace temperatures were checked by means of the 
quartz inversion temperatures. Accepting that the inversion 
temperature of 95% of all natural quartz will fall in a range 
of 2.5°C (Keith and Tuttle, 1952), it is believed that the 
accuracy of the temperatures measured is + 10°. 

Calcined alumina, ground down to — 100 mesh, was used 
as inert material and where possible the specimens were also 
ground down to — 100 mesh. It was found, however, that it 
was not always possible to grind the chrysotile down to that 
size. The specimens were packed down under even pressure in 
the specimen holder. The chrysotile, however, remained 
, springy and could not be packed down to the same density 
as the other specimens. 

The reproducibility of D.T.A.-curves, which has been stu- 
died by Webb, is affected by the following factors (Schmidt 
and Heystek, 1954): 


a) Rate of temperature rise; 

b) Diameter of sample holder hole; 

c) Thickness of differential thermocouple wire ; 
d) Position of thermocouple beads in sample; 
e) Density of packing of sample; 

f) The particle size of the sample. 


The first four factors can be kept constant fairly easily but 
with the serpentine minerals the last two can seldom be dupli- 
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cated. The more fibrous the specimen, the more difficult it will 
be to grind it down to a specific size and to pack it into the 
holder to a desired density. 

The author is of opinion that many of the differences record- 
ed in the D.T.A.-graphs of the serpentine minerals could be due 
to this difficulty. 

The results of the analyses are given in Textfigures | and 2. 
Runs were made from room temperature to 1000°C. It will be 
noticed that all the specimens gave similar results: an endo- 
thermic peak around 750°C which is followed by an exothermic 
peak around 840°C. 

The endothermic peak was found in different samples to 
vary from 720°C for specimen V. 123 to 778°C for specimen 
V. 119, that is a range of 58°C. No explanation for this variation 
could be found. It may be mentioned, however, that the size 
(surface area) of the peaks of the massive serpentinites (antigor- 
ite) was on the whole somewhat greater than that of the fibrous 
specimens. This is probably due to the difference in packing 
density. The indication of a double peak in specimen V. 123 is 
probably due to the presence of dolomite. 

It was found that the exothermic peak varied over a smaller 
range, namely 34°C i.e. 821°C for specimen V. 123 and 855°C 
for specimens V. 22 b and V. 211.1 Again the variation cannot 
be explained. It will also be noticed that similar to the case of 
the endothermic peaks the exothermic peaks for the chrysotiles 
were very much smaller than those of the massive serpentinites 
except for specimen V. 123, which gave an exceptionally high 
peak. The author feels that the explanation again lies in the 
packing density. Specimen V. 123, being brittle, could be ground 
much finer and thus gave a higher peak. 

The difference in temperatures between the endothermic and 
the exothermic peaks seems to be of importance. For the mas- 
sive serpentinite specimens it varies from 70°C to 90°C, while 
for the chrysotiles the range is 95°C to 115°C. In the case of the 
massive specimens the exothermic peak follows the endother- 
mic peak without a break, while in the fibrous specimens a 
pause exists between the two peaks. Specimen V. 22 a appa- 


' Specimen V. 211 is of soft good quality chrysotile from the New Amian- 
thus Mine, Eastern Transvaal. No chemical data available. 
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rently forms an exception, but from the electron photomicro- 
graph it can be seen that, although massive in the hand speci- 
men, it actually consists mainly of fibrous chrysotile. The di- 
stance between the endothermic and the exothermic peaks may 
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Fig. 1. Differential thermal curves of massive serpentinite. (Heated at 15°C 
per minute, Pt/Pt-Rh thermocouple, 400 Q in external circuit.) 
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thus be some indication of the percentage chrysotile and anti- 
gorite present in serpentinite specimens. 

In the graph of specimen V. 22 a the endothermic peak at ° 
470°C indicates the presence of brucite (Beck, 1950, p. 515). 
This confirms the results of both the microscopic examination 
and ithe chemical calculation. It is interesting to note that 
Brindley and von Knorring (1954) in their discussion of the 


structural formula for ortho-antigorite suspected the presence 
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Fig. 2. Differential thermal curves of the fibrous serpentine minerals. (Heated 
at 15°C per minute, Pt/Pt-Rh thermocouple, 400 Q in external circuit.) 
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of brucite, but failed to recognise the brucite peak in their 
D.T.A.-curve. 

The decomposition products of all the specimens were exami- 
ned by means of X-rays. Two samples V. 22 a and V. 119 were 
also heated to 1400°C for 2 hours in an oxidising atmosphere. 
They were selected because of the presence in them of relatively 
large quantities of brucite and magnetite respectively. The de- 
composition products were again examined by means of X-rays. 


X-ray examination 
a) Serpentinite and chrysotile 


All the specimens were examined by the X-ray powder 
method. The recordings were done by Dr. W. R. Liebenberg 
of the Government Metallurgical Laboratories on a XRD3 
General Electric apparatus. Filtered cobalt radiation was used 
with a 3° beam slit and a 0.2° slit on the detector. 

An attempt was made to grind all specimens to — 200 mesh 
in an agate pestle and mortar. No difficulty was encountered 
in most of the massive specimens. The chrysotile specimens, 
as well as the serpentinite specimen V. 22a, provided difficulties. 
The fibres were first cut into short lengths by means of a pair 
of sharp steel scissors and then ground further in an agate 
pestle and mortar. Grinding, both in the dry state and mixed 
with alcohol were tried but no appreciable improvement was 
observed. 

The results were in accordance with the findings of previous 
authors (Aruja, 1945; Whittaker and Zussman, 1956), in 
that the peaks for the massive serpentinites were sharper than 
those of chrysotile. The most persistent peaks were the follow- 
ing: 7.19—7.34, 4.37—4.75, 3.60—3.66, 1.533—1.537 and 
1.307—1.310 (see Table 3). These peaks were noticed in all 
specimens and are therefore common to both antigorite and 
chrysotile. The small shifts in the lines are most probably due 
to experimental error although it would appear as if isomorph- 
ous replacements of Si by Al and Mg by Fe and Al may also 
have some influence (van Biljon, 1959, p. 80). 

Of the remaining lines some were fairly persistent, some 
less so, and some lines were observed only in one or two speci- 
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Table 3. X-ray diffraction spacings for the serpentine minerals 


v.14 | V.22a | V.22b | v.22b*| v.1i9 | v.123 | v.177 | V.178a 
Int. dA. Int.| dA. Int. dA. Int.| dA. Int. dA. Int. dA. Int.| dA. Int. dA. 
100 | 7.19 | 80] 7.24 | 98] 7.34 |100] 7.34 |100| 7.31 |100| 7.24 |100| 7.21 |100/ 7.19 
20| 4.55 |100| 4.75 | 15| 4.49 | 26] 4.49 | 24] 4.59 | 1414.37 | 30/ 4.58 | 36) 4.39 
68 | 3.609] 56| 3.634/100| 3.659] 95| 3.659] 66] 3.659| 79] 3.634] 64) 3.634] 73| 3.634 

a fon fe os P — | 82.942 ~ 
— | 12] 2.600 — | 26|2.597 — | 9/2.584 — | 16] 2.603 
56 | 2.485] 30] 2.490 ae s a — | g4/ 2.510! 89] 2.490 
— | 19] 2.451] 11] 2.430] 44| 2.446] 48] 2.454) 14/ 2.432 aN ca 
5 | 2.367] 33) 2.355 * es — | 18] 2.337 — | 19] 2.328 
ne =e pas — | 9/2271 as sha a 
19 | 2.137| 7) 2.141 _ ve = — | 19] 2.137] 18] 2.145 
7| 2.087] 7] 2.087 — | 10] 2.093) 12/2.093| 7|2.105| 13| 2.085! 10] 2.066 
= s = a oh as ni USAGE 
a — | 61.827] 7/ 1.825 Sn |b BE BoS Se Why Gh dceTe 
10 | 1.789] 18] 1.789 a — = — | 10]1.778| 7| 1.789 
= = — | 911.743] 12] 1.742} 5/ 1.734 = 4. 
= = et ae — | 6/1.697] 8/ 1.697 am 
— 18 29)1.579 fs. = £: — | 11} 1.604 9] 1.634 
Lom aliw | Somme ae | igre] mle eal de Shaper gl ala oa 
22 | 1.535] 16] 1.535] 18] 1.536] 28] 1.533] 25/1.537| 16] 1.531) 30] 1.535] 361 1.533 
= = fuss — | 16/1.507 = = = 

8} 1.502} 7) 1.491 — — = — | 20/ 1.502! 20] 1.499 

12 | 1.481 Nal bee ts v5 — | 15/1.476 zt 
th Sliela AGT za Zs iin chhr ase sal 6U Dee 
6| 1.412 ==, os = Ses = 1 Sala 
Pas a | Be al ie os We an ut = 
me ie ss — | 611.329 ae as = 
11} 1.308} 8) 1.308} 2] 1.309] 11] 1.307] 11/1.307] 7/ 1.309] 14] 1.309] 14] 1.309 
= Sy bis Se = — |-41/ 1.271) 811.278 
. =i) BOLL oIG ao ie a ree ie 
= as ee = ae ann | 0 4c158 = 
a ae ae = — | 4/1.108 ee Lee 
es — | Br ieas = eve as as i, 
= = = = — | 6/0.991 xo ee 


* Ground in alcohol. 
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mens. Of the fairly persistent lines the 2.43—2.45 and 2.093 
lines are the most important. The line which varies between 
2.48 and 2.52 was observed only in the massive serpentinite 
specimens and not in chrysotile. In most specimens these lines 
were less than 2.50 dA. It was also noticed that in nearly all 
the massive serpentinite specimens a pair of lines 1.53 and 
1.50 was recorded and not the characteristic pair of antigorite 
at 1.563 and 1.541. From the work of Whittaker and Zussman 
(1956) this would indicate that antigorite is rather scarce or 
even absent in most of the serpentinites and that the main 
mineral is lizardite. Whittaker and Zussman (1956, p. 121), 
however, record a pair of lines 1.534 and 1.509 in the column 
giving the averages of five antigorite specimens. On the same 
page the spacings of specimens (29) and (30) are given without 
that pair but containing a pair 1.56—1.54. In the description, 
however, (p. 120) it is stated that these two specimens were 
splintery, their patterns had fewer lines than the other anti- 
gorites, and that their peaks were broader. To the present author 
this would indicate that these specimens were not very suitable 
for arriving at definite conclusions and he therefore feels that 
the presence of the pair 1.53—1.50, rather than the pair 1.56— 
1.54, does not necessarily indicate lizardite rather than anti- 
gorite. The author further feels that since orientation of the 
serpentine minerals often results in the disappearance of certain 
lines and as chemical variation may cause small shifts in the 
lines, many of the variations recorded in the X-ray patterns of 
the serpentine minerals may be due to these factors rather than 
to new varieties. 


In the X-ray patterns of specimens V. 22a, V. 119 and 
V. 123 impurities in the form respectively of brucite, magnetite 
and dolomite were indicated. 


b) Thermal decomposition products 


The serpentine minerals, after having been heated to 1000°C 
during the Differential Thermal analyses, were again examined 
by X-rays. 

In all the specimens except V. 22a and V. 119 only olivine 
was recorded. In specimen V. 22a faint lines of periclase were 
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noticed and in specimen V. 119 the magnetite lines were still 
present. 

Since the material was too fine to determine the composition 
of the olivine by optical means a method, based on the (0.10.0) 
reflection (Heckroodt, 1958) was used. All previous record- 
ings were made at a rate of 5° per inch. For the determination 
of the olivine greater accuracy was necessary and runs of 0).5° 
per inch were made over the region of the (0.10.0) reflection. 
The d-values for this reflection varied from 1.0200 to 1.0205 
which corresponds to 97 + 2% forsterite. 

In the two specimens V. 22a and V. 119 which were heated 
to 1400°C the presence of enstatite was noticed together with 
the forsterite. The method used for the determination of the 
pyroxene is that described by Zwaan (1955). With quartz 
as internal standard the difference between the d-values of 
the 2131 quartz reflection and the 060 pyroxene reflection 
was 0.075 A, while the difference between the pyroxene reflec- 
tions 1031 and 060 was 0.018 A. This would indicate the 
nearly pure magnesium end member. In specimen V. 119 the 
intensity of the strongest enstatite reflection (d = 3.19) is about 
half that of the strongest forsterite reflection (d = 2.530). In 
specimen V. 22a, however, the enstatite reflection is only 3} 
of the strongest olivine reflection. Periclase was no longer pre- 
sent in this specimen. 


Discussion 


The thermal breakdown of the serpentine minerals has been 
studied by several authors. Calliére (1936) distinguished two 
types of serpentine, « and f varieties which had different 
decomposition properties. In the case of the former dehydration 
took place between 550° and 720°C with an exothermic reaction 
between 750° and 825°C. Olivine and enstatite both appear 
only above 850°C. In the case of the 8 variety both olivine and 
enstatite appear at 650°C. Later Gruner (1939) and Aruja 
(1943) found that only olivine and colloidal silica appeared 
below 1000° C. This was confirmed by Hargreaves and Taylor 
(1946). In the same year Epprecht and Brandenberger 
(1946) studied the loss of water and rehydration of chrysotile 
and antigorite and found similar results. Chrysotile changed 
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to forsterite at 600°C while antigorite was slightly more stable 
and only broke down at 720°C. In both cases silica formed with 
the olivine. Enstatite only appeared if the specimens were heated 
above 1100°C. 

Vermaas (1953) also studied the thermal breakdown of the 
serpentine minerals and came to the following conclusions: 
1. At about 670°C to 778°C water of crystallization is driven 

off. 

2. At 810°C + 10° the serpentine disintegrates according to the 

formula Mg, [(OH),/Si,O,9] > 3 Mg,[SiO,] + SiO, + 4 H,0 (1) 
3. The forsterite and silica persists together up to 1000°C but 

between 1000°C and 1400°C enstatite forms by reaction of 
silica with forsterite 

3 Mg,[Si0,] + SiO, > 2 Mg,[SiO,] + Mg,[Si,O,] (2) 
4. Theoretically the enstatite should dissociate at 1557°C to 

form forsterite and liquid and consequently forsterite and 
liquid will then be the only two components present up to 
1890° C, which is the melting point of the forsterite. 

Vermaas (1953, p. 199) suggests that if MgO be added to 
the serpentine and the mixture then heated, both reactions 
1 and 2 will take place but at 1557°C, when the enstatite begins 
to melt, the MgO will react with the liquid to form forsterite. 
If the correct quantity of MgO is added the final product will 
be pure forsterite. 

Brindley and Zussman (1957) recently came to the con- 
clusion that on heating the serpentine minerals change to 
forsterite independently of their structure. The different struc- 
tures may, however, have an influence on the intermediate 
products. 

In the present investigation it was found that certain differ- 
ences existed between the D.T.A. curves of the massive serpen- 
tinites and of chrysotile. These differences are thought to be 
mainly due to differences in packing densities. It does not 
appear as if the temperature of the exothermic reactions has 
any relationship with the presence of antigorite or chrysotile. 
The difference between the temperatures of the endothermic 
and exothermic reactions, which varied from 70° to 90°C for 
the massive specimens and from 95° to 115°C for the chrysotiles, 


may be due to differences in structure. 
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From the theoretical composition of serpentine, Mg,(OH), 
Si,O,, it follows that when serpentine is heated to 1557°C the 
decomposition products will be forsterite 58°, and enstatite 
42% by weight. From the chemical composition and the norm 
calculations it is clear, however, that the natural serpentine 
minerals seldom have the theoretical composition and that the 
proportions of forsterite and enstatite will vary widely. In the 
norm calculation of specimen V. 22a no enstatite was formed 
because of the high magnesium content resulting from the 
presence of brucite in the original specimen. When heated to 
1000°C periclase was formed, together with olivine, according 
to the following reaction: 

Mg, [(OH),|Si,0,9] + Mg(OH), > 3 Mg,[SiO,] + MgO + SiO, 
+5H,0 (3) 
When the material was heated to 1400°C, however, apart from 
forsterite only a trace of enstatite was noticed and periclase 
had disappeared. The following reaction had probably taken 
place: 

3 Mg,[SiO,] + 2 MgO + SiO, > 4 Mg,[Si0,]. This confirms the 
suggestion made by Vermaas (1953). 

From the chemical analyses it will also be noticed that 
nearly all specimens had a fair content of Fe’”’. It is therefore 
possible that the olivine, formed during the thermal breakdown, 
is not pure forsterite but could contain a certain amount of Fe 
replacing Mg. Vermaas (1953, p. 199) noticed certain line 
shifts in the X-ray patterns of the olivines investigated and 
expressed the view that these might be due to variable iron 
content. During the present investigation it appeared, however, 
that in all the specimens heated to 1000°C the olivine was the 
pure Mg-end member. 

Specimen V. 119 which contained 3.2 % total iron was also 
heated to 1400°C. Both olivine and orthopyroxene which were 
now present were the pure magnesium end members. 


Conclusion 


In the thermal breakdown of the serpentine minerals small 
differences exist in the temperatures at which dehydration and 
dissociation take place. These differences are thought to be due 
mainly to specimen preparation but it is possible that actual 


Chemical reactions in the thermal breakdown ete. 1239 


differences between chrysotile and antigorite may account for 
some of the features shown. Both chrysotile and antigorite 
change to olivine and silica when heated to 1000°C. The olivine 
is always the pure Mg-end member even in the presence of 
significant amounts of iron. When brucite is present with ser- 
pentine, olivine and periclase are formed. When heated to 
1400°C, olivine and silica react to form enstatite, again the 
pure Mg-end member even in the presence of a relatively high 
percentage of iron. In specimens which contain brucite together 
with serpentine, periclase forms when the material is heated 
to 1000°C but when heated to 1400°C this periclase reacts with 
silica to form more olivine. The final product of such a rock may 
therefore be pure forsterite. As suggested by Vermaas (1953, 
p- 199) this phenomenon may be capable of utilization in the 
production of refractory materials. 
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ectron photomicrograph of serpentinite (Specimen V. 14). Both 


flaky and fibrous particles are present. 11,000 


-hotomicrograph of massive serpentinite (Specimen V. 22a) showing 


itched fibrous structure and grains of brucite (br). Crossed nicols, < 50- 


Fig. 3. Electron photomicrograph of serpentinite (Specimen V. 22a). The 


specimen consists entirely of fibrous material. 14,000. 
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Fig. 4. Electron photomicrograph of picrolite (Specimen V. 119) showing the 
stubby tubular nature. « 14,000. 


Fig. 5. Electron photomicrograph of massive serpentinite (Specimen V. 177) 
illustrating the flaky nature. « 11,000. 
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Uber Phenakit aus den Schweizer Alpen 


Von 
Max Weibel, Ziirich* 
Mit 3 Abbildungen und. 1 Tabelle im Text 


Auszug: Es wird ein neues Phenakitvorkommen von der Furka (Sidelen- 
bach, Uri, Schweiz) beschrieben und mit den bisher bekannten Phenakit- 
funden in den Alpen verglichen. Zur Zeit sind 7 sichere Fundstellen von 
Phenakit auf alpinen Kliiften bekannt, wovon 6 in den Zentralmassiven der 
Schweiz und eine in den Hohen Tauern (Salzburg, Osterreich) liegen. Die 
Vorkommen zeigen unter sich groBe Ahnlichkeit sowohl hinsichtlich der 
Phenakitkristalle als auch der Begleitmineralien. Der Phenakit ist stets pris- 
matisch. Die Paragenese umfaft Adular, Quarz, Chlorit, daneben oft Apatit 
und Hamatit. 


Abstract: A new occurrence of phenakite from the Furkapass (Sidelen- 
bach, Uri, Schweiz) is described and compared with the phenakite finds yet 
known. So far, phenakite has been found in alpine fissures of 7 localities, 6 
of them lying in the Aarmassif and Gotthardmassif (Swiss Alps) and one in 
the Hohe Tauern (Salzburg, Austria). These occurrences show a high degree 
of similarity to eachother both as to the crystal habit and to the associated 
minerals. Phenakite from alpine fissures is always prismatic. The principal 
associated minerals include adularia, quartz, chlorite, apatite, and hematite. 


1. Einleitung 


Phenakit, Be,SiO,, gehért zu den seltenen Vertretern alpi- 
ner Kluftparagenesen. Zwar diirfte das Mineral alpin etwas ver- 
breiteter sein als friiher angenommen wurde, worauf auch der 
neuliche Nachweis von Phenakit in den Ostalpen hindeutet 
(Kontrus, 1959). Die dort gefundenen Kristalle erreichten 
aber im Maximum bloB 3 mm Lange. Es ist wohl denkbar, daB 
so unscheinbare Kristallchen an andern Orten hin und wieder 
einem unkundigen Auge entgangen sind. Phenakite von ein 
und mehr Zentimetern Ausdehnung gehéren in den Alpen zu 


* Dr. M. Weibel, Institut fiir Kristallographie und Petrographie, Eidg. 
Technische Hochschule, Ziirich. 
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den groBen Seltenheiten. Wenn solche Kristalle aufgewachsen 
und dazu chloritfrei sind, stellen sie mit ihrem intensiven Glas- 
glanz Sammlerstiicke von groBer Schénheit dar. 


2. Die alpinen Kluftvorkommen yon Phenakit 


An 7 verschiedenen Lokalitaten ist Phenakit bisher auf 
alpinen Kliiften nachgewiesen worden. Die Fundstellen 1 
(Reckingen), 2 (Muttbach) und 3 (Sidelenbach — hier erstmals 
beschrieben) liegen in der siidlichen Schieferhiille des Aar- 
massivs, einer wechselvollen Gneis- und Mischgesteinszone 
(siehe Abb. 1). Fundort 4 (Rientalliicke) befindet sich im zen- 
tralen Aaregranit, wahrend Fundort 5 (Griessertal) der nérd- 
lichen Schieferhille des Aaregranits und 6 (Monte Prosa) dem 
Gotthardmassiv angehéren. Diese Vorkommen sind also alle an 
das Kristallin der Zentralmassive gebunden. Ahnliches gilt fiir 
die neuentdeckten dsterreichischen Phenakite vom Stubner- 
kogel im Hochalm-Ankogelmassiv (Zentralgneise der Hohen 
Tauern). 


Meiringen 
° 


6 
G otthard 


oAirolo 


Abb. 1. Karte der einigermaBen gesicherten Phenakitfunde in der Schweiz. 
1 Reckingen, 2 Muttbach, 3 Sidelenbach (neu), 4 Rientalliicke, 5 Griessertal, 
6 Monte Prosa. 
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Die phenakitfiihrenden Kliifte scheinen bevorzugt in Apli- 
ten aufzutreten. Dies gilt jedenfalls fiir das hier untersuchte 
neue Vorkommen 3 am Sidelenbach und den Fundort 5 vom 
Griessertal, der in der Arbeit von Sigrist (1947) naher be- 
schrieben ist. Hinsichtlich der Vorkommen 1 (Reckingen) und 
2 (Muttbach) sind keine genauen Angaben tiber das Neben- 
gestein zu finden. Als Muttergestein der Reckinger Phenakite 
wird ein Aplit vermutet (Parker, 1954). Die Kristalle sollen 
aber nicht dem anstehenden Gestein, sondern einem Bergsturz 
entstammen. Uber das Nebengestein von Fund 4 (Rientalliicke) 
und 6 (Monte Prosa) ist in der Literatur wiederum nichts Na- 
heres bekannt. Das ésterreichische Vorkommen wird als Zerr- 
kluft im Gneis des Stubnerkogels beschrieben (K ontrus, 1959). 

Neben den bisher genannten Fundorten gibt Parker (1954) 
Phenakit von 3 weiteren Lokalitaten an. Es handelt sich um 
Galenstock, Gerental und Unterwasser, die alle im obern Goms 
zwischen Reckingen und der Furka liegen wiirden. Dabei ist 
die Bezeichnung Galenstock jedoch unsicher, da vermutlich 
nicht der bekannte Berggipfel dstlich des obern Rhoneglet- 


Tabelle 1. Paragenese der alpinen Kluftvorkommen von Phenakit 


Nr. Fundort Begleitmineralien Bemerkungen 
1 | Reckingen Adular, Quarz, Hamatit, | gréBter aufgefundener 
Chlorit, Apatit Phenakit 38 mm lang 
2 | Muttbach Adular, Quarz, Apatit, Phenakit durch Chlorit 
Chlorit schwarzgrtin gefarbt, 
groBter Kristall 4 cm 
3 | Sidelenbach | Adular, Quarz, Albit, siehe Beschreibung unten, 
Apatit, Chlorit groBter Phenakit 8 mm 
4 Rientalliicke | Hamatit, Quarz, Adular, | nur ein einziger diinner 
Apatit, Chlorit Phenakit von 23 mm Lange 
5 | Griessertal Quarz, Adular, Chlorit Phenakit nadelig und 
chloritbedeckt 
6 | Monte Prosa | Quarz einzelner, kleiner Phenakit 
— | Stubnerkogel | Adular, Quarz, Magnet- | Phenakit klein, bis 3 mm, 
(Badgastein,| kies, Hamatit, Apatit, den Adularen aufsitzend 
Salzburg) Titanit, Chlorit 
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schers gemeint war, sondern ein lokal mit Galen bezeichneter 
Alpriicken im Goms. Gerental und Unterwasser sind als Fund- 
stellen von Phenakit tiberhaupt anzuzweifeln. Aus einer priva- 
ten Mitteilung an den Verfasser geht hervor, da bei dem Ein- 
zelkristall von Unterwasser eine Verwechslung zwischen Phena- 
kit und Quarz vorlag. 

Die Paragenese der alpinen Phenakitvorkommen zeigt ziem- 
lich einheitliche Ziige. Adular, Quarz und Chlorit erscheinen 
stets vertreten, wahrend Hamatit und Apatit zwar typische 
Begleiter sind, aber vereinzelt fehlen wie beim Fund im Gries- 
sertal (Vorkommen 5). Chloritsand fillt manchmal als letzte 
Bildung den Klufthohlraum, und gelegentlich liegen die Phena- 
kitkristalle im Chlorit eingebettet, so am Muttbach (Fundort 2). 
Mengenmabig tritt Phenakit hinter seinen Begleitern zuriick. 
Er ist ein ausgesprochen seltenes und akzessorisches Glied auf 
Kliiften, die vorherrschend Adular, daneben Chlorit, Hamatit 
und Apatit als charakteristischen Mineralbestand fiihren. 


3. Das Phenakitvorkommen am Sidelenbach 


Der Phenakitfund in der Nahe des Sidelenbaches an der 
Furka wird hier zum ersten Mal beschrieben. Die Fundstelle 
(in Abb. 1 als Nr. 3 angegeben) liegt oberhalb der FurkastraBe 
zwischen der PaBbhéhe und dem genannten Bach. Es handelt 
sich wohl um dasselbe Vorkommen, von dem Parker (1954) 
Adular und Apatit angibt, ohne jedoch den Phenakit zu erwah- 
nen. Tatsachlich tibersahen die Sammler anfanglich den un- 
scheinbareren Phenakit neben dem schén und gro8 kristallisier- 
ten Adular. Heute ist die Kluft verfallen, und dem Verfasser 
waren nur wenige, wenn auch von den schénsten der ausgebeu- 
teten Mineralstufen fiir die Untersuchung zuganglich. 

Die Phenakitkristalle vom Sidelenbach zeichnen sich durch 
farblose und nahezu klare Beschaffenheit aus. Der Habitus 
variiert von sdulig bis langstengelig. Das gréBte Individuum, 
das der Verfasser zu sehen bekam, erreicht 8 mm und steht 
damit ziemlich hinter den klassischen Reckinger Funden zu- 
riick. Der Phenakit sitzt den zersetzten Kluftwanden auf, die 
dicht mit kleinen Adularkristallen, Periklinalbit, Apatit und 
etwas Chlorit iiberzogen sind. Quarz ist unbedeutend. Zum Teil 


Uber Phenakit aus den Schweizer Alpen 1245 


sind die Phenakitkristalle mit der Basis, z. T. mit der Langs- 
seite aufgewachsen und je nachdem einendig oder doppelendig 
entwickelt. Auch die gréBeren Adularkristalle konnen manch- 
mal etwas Phenakit tragen. 


In kristallographischer Hin- oo1re 


sicht erinnern die Phenakite vom 
Sidelenbach sehr an das neuent- 
deckte Vorkommen in den Ostalpen 
am Stubnerkogel (K ontrus, 1959). 
Die typische Flachenkombination 
geht aus Abb. 2 hervor. a (1120), 
X° (1322), S (2131) und d’ (0112) 
sind meist groB entwickelt, wah- 
rend m (1010) und r (1011) eher ar. 
zuricktreten. Die Prismenflichen 
sind gern vertikal gerieft. Die S- 
Flachen zeigen ebenfalls eine Strei- 
fung, die parallel zur Kante mit 
dem a-Prisma lauft und von Trep- 


penbau herrithrt. In der Zone dieser B _/ 
Streifung treten zahlreiche Vizi- SS 
nalen zu S auf, ebenso ist d’ kom- 


plex entwickelt. Die X°-Flachen 
sind uneben und weisen die cha- 
rakteristischen runden, terrassen- 
artigen Wachstumsakzessorien auf. 
Weitere Formen konnten an den vermessenen Kristallen nicht 
mit Sicherheit identifiziert werden. Die Tracht ist etwas ein- 
facher als an dem Einzelkristall von der Rientalliicke (Parker, 


1950). 


Das Hervortreten der Flachen S und X’ gibt den Kristallen 
vom Sidelenbach ein etwas spitzeres Aussehen im Vergleich zu 
der mehr abgeflachten Ausbildung, bei welcher d’ vorherrscht. 
Die letztere Habitusentwicklung wird fiir die diinnstengeligen 
Phenakite vom Muttbach (Weber, 1924) und den ahnlich ge- 
formten Einzelkristall von der Rientalliicke (Parker, 1950) 
beschrieben. Die Unterschiede in den Entstehungsbedingungen 
und deren EinfluB auf die Kristallform sind nicht bekannt. 


2 1120 


Abb. 2. Typischer Phenakit- 
kristall vom Sidelenbach, ideal- 
isiert. 
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Abb. 3. 6mm grofer Phenakitkristall vom Sidelenbach. Die Wachstums- 
akzessorien auf X° und die Streifung auf S und Prisma sind gut zu erkennen. 
Sammlung C. Simmen. 
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Die Untersuchungen wurden zum Teil durch einen Kredit des Schweize- 
rischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung er- 
méglicht. Fiir die leihweise Uberlassung von Kristallstufen danke ich den 
Herren O. Géttler und C. Simmen. 
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Euklas und Bertrandit aus dem Feldspatpegmatit 


von Kolsva in Schweden 


Von 


C. Martensson, Stockholm * 


Mit 6 Abbildungen auf Tafel 149—150 und 4 Tabellen im Text 


Auszug: In dem groBen Pegmatit, der 3,5 km SSW von Kolsva in 
Vastmanland/Schweden auf Feldspat abgebaut wird, waren bereits frither in 
reicher Menge die Be-Mineralien Beryll, Chrysoberyll und Gadolinit gefunden 
worden. Nachdem nunmehr der Abbau rund 110 m Teufe erreicht hatte, 
konnte Verfasser (1953) Beryllkristalle finden, die z. T. in andere Be-Mine- 
ralien, und zwar Euklas und Bertrandit, umgewandelt sind. Das Ergebnis der 
optischen, chemischen und réntgenographischen Untersuchung wird mit- 
geteilt. 


Abstract: In the big pegmatite 3,5 km SSW of Kolsva in Vastmanland/ 
Sweden, where felspar is mined and the Be-minerals beryl, chrysoberyl and 
gadolinite are known, the author found (1953) in a depth of about 110 meters 
beryl crystals which are alterated to euclase and bertrandite. They were 
investigated by optical, chemical and X-ray methods. 


Geologische Betrachtungen 


Der Pegmatit von Kolsva kann zu den Pegmatiten des 
Faluner Gebietes gezahlt werden und ist somit als ein siidlicher 
Auslaufer derselben zu betrachten. Er lagert 3,5 km SSW von 
Kolsva am Rotsjé-See und ist etwa 150 m freigelegt. Aus dem 
NNO streichenden Pegmatit wird in einem etwa 110 m tiefen 
Tagebau Feldspat und Quarz gewonnen. Der Tagebau ist un- 
gefahr 150 m lang und hat eine gréBte Breite von 40 m. Der 
Pegmatit, der frither von S. Hjelmqvist (1) untersucht und be- 
schrieben worden ist, ist nach diesem Forscher sehr unregel- 
maBig und hat grébere und feinere Formen sowie wechselnden 


* Dr. C. Martensson, Sektion fiir Prospektierung, Aktiebolaget Atom- 
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Quarzgehalt. Vorherrschend ist ein grober Pegmatit, der sich 
aus grobem Feldspat und Quarz zusammensetzt. Auch quarz- 
reichere Formen kommen vor, aber ein ausgesprochener Zen- 
tralquarz oder scharf umrissene Zonen sind nicht gefunden 
worden. 

Bei einem Besuch des Tagebaus 1952 fand der Verfasser 
in den Schutthalden groBe griine Beryllkristalle. Spatere 
Untersuchungen haben ergeben, da8 Berylliummineralien in 
bestimmten Teilen der Halden in sehr reichlichen Mengen vor- 
kommen. Beryllkristalle von 40—60 cm Durchmesser sind nicht 
selten, und mehrere von den gefundenen Kristallen wogen mehr 
als 200 kg. Der gré8te Beryllkristall hatte ein Gewicht von 
750 kg, obzwar er nur einen Teil eines gréBeren Kristalls aus- 
machte. Chrysoberyll und Gadolinit kommen gleichfalls reich- 
lich vor, und zwar haufig in engem Kontakt mit Beryll. Bei 
einer Untersuchung des Tagebaus fanden sich Beryll und 
andere Berylliummineralien auf mehreren Teufen; beispiels- 
weise besteht eine Wand von 4,5 m Lange und 3,5 m Hohe auf 
der 100-m-Sohle fast ausschlieBlich aus verschiedenen Be- 
Mineralien. Der Pegmatit diirfte tektonische Verschiebungen 
erlitten haben, da ein Teil der Beryllkristalle zertriimmert ist 
und als Beryllbrekzie vorliegt. 

Friiher glaubte man, der Kolsva-Pegmatit sei arm an selte- 
nen Mineralien. Hjelmqvist hat Funde von Biotit, Muskowit, 
Sillimanit, Granat, Eisenglanz, Magnetit, Samarskit und Mo- 
lybdanglanz beschrieben, und Sundius (2) erwdhnt kleine 
Berylikristalle und Chrysoberyll. Nachdem der Tagebau nun 
eine Teufe von 110 m erreicht hat, sind viele seltene Mineralien 
entdeckt worden. Alles deutet darauf hin, daB eine Anreiche- 
rung von seltenen Elementen erstens auf der 60-m-Sohle und 
zweitens in einer Teufe von 85—100 m stattgefunden hat. 
Mehrere verschiedene Nb—Ta-Mineralien mit wechselndem 
Uran- und Thoriumgehalt sind gefunden worden. 

Wie oben erwahnt, scheint der Pegmatit tektonischen Kraf- 
ten ausgesetzt gewesen zu sein, und in diesen Zertriimmerungs- 
zonen ist der Beryll wahrscheinlich in gewissem Mae ge- 
schmolzen, wodurch neue Berylliummineralien entstanden 
sind. Eindringende Wasserlésungen haben auch Umwand- 
lungen des urspriinglichen Berylliumminerals hervorgerufen. 
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Unter den auf diese Weise neu entstandenen Mineralien sind 
bisher folgende identifiziert worden: Euklas, Al[BeOHSi0,}, 
Bertrandit, Be,[(OH),/SiO,/SiO,;] und Phenakit, Be,SiO,. Eu- 
klas und Bertrandit sind hier zum ersten Mal in Schweden ge- 
funden worden, und Phenakit ist bisher nur von Langban be- 
kannt. Dieses Mineral ist von G. Aminoff (3) beschrieben 
worden. Die in Kolsva gefundenen Mineralien waren bisher 


gewohnlich sehr klein, héchstens 2—3 mm gro} (Abb. 1). 


Euklas, Al[BeOH SiO, | 


Das Mineral liegt in 0,5—2 mm groben, glasklaren und 
durchsichtigen Kristallen zusammen mit Quarz, Phenakit und 
Bertrandit vor. Die Kristalle sind haufig langs der Vertikal- 
achse gestreift. Spez. Gewicht 3,05, Harte 8 (Abb. 2—4). 

Optische Daten: n, = 1,652, n, = 1,661, n, = 1,670, 
DN ago 


Tabelle 1. Euklas 


Nr. 1 Kolsva, Schweden | Nr.2 Kolsva, Schweden Brasilien 


d I d I d ii 
7,14 vs(b) 7,10 vs 7,14 vs 
4,53 m(b) 4,43 s(b) 4,51 Ww 
3,87 vs(b) 3,84 s 3,84 s 
3,95 w(b) 3,54 Ww 3,54 vw 
3,31 w — — — — 
ea vs(b) SHY s 3522 s 
2,78 vs(b) 2,77 s 2,78 s 
2,09 s(b) 2,54 m 2,53 m 
2,444 s(b) 2,439 Ww 2,44 m 
2,349 m 2,346 vw 2,345 w 
2,258 s(b) 2,258 m 2,258 m 
1,987 m 1,985 w 1,992 Ww 
1,943 w 1,949 vw — — 
1,881 s(b) 1,881 Ww 1,881 m 
1,779 m(b) 1,779 vw 1,788 vw 
1,670 w(b) 1,660 vw(b) 1,676 vw(b) 
1,498 w(b) 1,492 vw 1,501 w(b) 
1,405 w(b) _- — 1,404 vw 
LES al m — — = 
1,367 s 1,366 vw(b) 1,370 m 
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Tabelle 2. Chemische Zusammensetzung von Euklas 


a 


of Nr. 1, Kolsva | Nr. 2, Kolsva_ | Theoretisch 
SiOpees eee = 41,30 41,98 41,34 
All Oseeesee smc aan Ss 34,61 34,27 35,18 
BeO sn caters. ee 17,21 17,32 17,28 
180) Ss MB? Ces ss 5,63 5,70 6,20 
NBD DOr Ye 100,00 % 


Kin Versuch, die kristallographischen und kristalloptischen 
Daten des Minerals mit der Hohlkugel nach Waldmann zu 
ermitteln, ergab nur ungefahre Winkelwerte (~ 5%). 


Roéntgenaufnahmen 


Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit einem Kamera- 
durchmesser von 57,54 mm und FeKy (4 = 1,937) gemacht. 


Zum Vergleich wurde ein Euklas aus Brasilien herangezogen. 


Bertrandit, Be, [(OH),/Si0,/Si0,| 


Das Mineral kommt in umgewandeltem Beryll in Form von 
0,5—1,5 mm groBen, wasserklaren bis weiBen, tafelformig nach 
(001) ausgebildeten Kristallen vor (Abb. 5—6). 


Tabelle 3. Bertrandit 


Kolsva, Schweden Pisek, Bohmen 
d I d I, 
el10 

Uo Ww noe, 1,05 
4,34 vs(b) 4,34 28,7 
3,89 m(b) 3,79 15,6 
B35115) vs(b) — — 
Sy s(b) 2,01 28,0 
BOS) m(b) MAH 27,0 
2,210 m(b) 
1,973 w 
1,693 vw 
1,546 v(b) 
1,459 w 
1,301 m 


Wy 
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Rhombische Symmetrie. 
Spez. Gewicht 2,63. Harte ~ 6. 
Optische Daten: ny = 1,654, 2 V = 109°. 
Réntgenaufnahmen: Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden 
mit einem Kameradurchmesser von 57,54 mm gemacht. FeK 
(A= "1,937). 

Die d-Werte in der rechten Spalte sind aus einer Rotations- 
aufnahme berechnet, die von T. Ito und J. West in der Zeit- 
schr. f. Krist., 83, 1932, veréffentlicht worden ist. 


Tabelle 4. Chemische Zusammensetzung von Bertrandit 


we Nr. 1, Kolsva Nr. 2, Kolsva Theoretisch 
BeQ ete ean eer 41,60 40,90 42,02 
SiOsee fees seeker i 49,63 49,84 50,42 
TED 5 MING 5 gc 8,65 8,46 7,56 
99,88 % 99,10 % 100,0 % 


Die bisher ausgefiihrten Untersuchungen deuten darauf, 
daB der Kolsva-Pegmatit einer der gréBten Berylliummineral- 
fundorte Europas ist. 
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Berylliummineralien und ihre pegmatitische 
Paragenese in den Graniten 


von Tittling/Bayerischer Wald 


Von 
Christel Tennyson, Berlin* 
Mit 6 Abbildungen und 2 Tabellen im Text 


Auszug: In pegmatitischen Giangen, Schlieren und Drusen in den 
Graniten von Tittling im Bayerischen Wald wurden die seltenen Be-Mine- 
ralien Milarit, Bityit und Bavenit gefunden und eingehend untersucht; 
ferner die Zeolithe Stilbit, Laumontit, Chabasit und Heulandit sowie Mona- 
zit, Apatit, Samarskit, Zirkon, Titanit und weitere. Fir den offenbar mit 
Milarit verwandten Armenit von Norwegen konnten erstmalig die Gitter- 
daten mitgeteilt werden. 

Abstract: From pegmatitic veins and druses in the granites of Tittling 
in the Bavarian Forest there are found and investigated the rare Be-minerals 
milarite, bityite and bavenite, also the zeolites stilbite, laumontite, chabasite, 
and heulandite, furtheron monazite, apatite, samarscite, zircon, titanite etc. 
For armenite from Norway the lattice data are determined. 


Einfiihrung 

Die phosphatfiihrenden Pegmatite des Oberpfalzer und 
Bayerischen Waldes zahlen seit langem zu den ,»Klassischen“ 
Mineralfundstellen Bayerns, dagegen ist die reichhaltige Para- 
genese der pegmatitischen Gainge und Miarolen im Granitge- 
biet von Tittling-Hauzenberg bei Passau bisher wenig beachtet 
worden. Dabei verdient allein das Vorkommen der nicht all- 
taglichen Be-haltigen Mineralien Milarit, Bavenit und Bityit 
durchaus die Aufmerksamkeit der Mineralogen und Sammler. 
Fiir die vorliegende Ubersicht der Mineralfiihrung stand mir 
dankenswerterweise neben eigenen Aufsammlungen auch das 
Material aus der Sammlung Dr. Scholz, Regensburg, zur Ver- 
fiigung, wodurch auch altere Funde beriicksichtigt werden 
konnten. 


* Dr. Christel Tennyson, z. Z. Max-Planck-Institut fiir Silikat- 


forschung, Wiirzburg. 
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Die fein- bis mittelkérnigen Granite der Tittlinger Gegend 
sind in einer Reihe von Steinbriichen gut aufgeschlossen und 
haben — vor allem der ,,Kerberbruch“ in Tittling-Héhenberg 
und der Matzersdorfer Bruch — wahrend der letzten 10—20 
Jahre eine groBe Anzahl interessanter Mineralstufen geliefert, 
die teils den pegmatitischen Gangen, teils auch kleinen Miarolen, 
Spalten und Kliften entstammen. Die Hauptmineralien dieser 
pegmatitisch-miarolitischen Bildungen sind: Orthoklas, Plagio- 
klas (z. T. fast reiner Albit), Quarz und Muskovit, ferner Biotit, 
Granat, Beryll und Turmalin; vorwiegend in Quarz und Feld- 
spat eingewachsen sind Monazit, Zirkon, Magnetit, Ilmenit, 
Orthit sowie Samarskit und Verwandte. Als jiingere Bildungen 
finden sich orientierte Aufwachsungen von Albitkristallen, idio- 
morpher Muskovit, Titanit, Epidot, Chlorit, Milarit und Bave- 
nit, letzterer nicht selten in Pseudomorphose nach Beryll; 
gleichfalls als Pseudomorphose nach Beryll konnte Bityit fest- 
gestellt werden. An Zeclithen sind Stilbit, Heulandit, Laumon- 
tit und Chabasit nachgewiesen; zu nennen sind ferner reichlich 
Calcit, wenig FluBspat sowie Psilomelan und Hamatit in Form 
von ,,Kisenrahm* und ,,Eisenglimmer*. Die auftretenden Sul- 
fide bieten keine Besonderheiten: Pyrit, derb und in idiomor- 
phen Kristallen der Kombination aus vorherrschendem Wiirfel 
{100}, sehr schmalem Pentagondodekaeder {210}, nur ange- 
deutetem Disdodekaeder {321} und kleinem eckenabstumpfen- 
dem Oktaeder {111} von maximal 1,5 cm Kantenlange; Kupfer- 
kies und Magnetkies nur in derben Einsprenglingen; Molybdan- 
glanz in Rosetten von ca. 1 cm Durchmesser; sehr selten und 


wenig Zinkblende und Bleiglanz. 


Die Berylliummineralien 


Beryll, Al,Bes[Si,O,,], ist in Tittling wie auch in anderen 
granitischen Pegmatiten der primaire Haupttrager des Beryl- 
liums und tritt in frischem Zustand in undurchsichtigen gelb- 
griinen Siulen, gelegentlich auch in durchscheinenden blauen 
Kristallen mit Zonarbau auf; Basisflachen sind dauBerst selten. 
Die Zersetzung fihrt zur Bildung von Bityit und Bavenit, 
worauf spater naher eingegangen wird. 

Milarit, KCa,AlBe,[Si,.039] - 4 H,O, ein Mineral, das seit 


bald hundert Jahren ausschlieBlich von nur wenigen schweize- 
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rischen Fundorten bekannt war (Benennung durch Kenngott, 
1868/1870), kommt iiberraschenderweise auch in den Tittlinger 
Granitbriichen vor. Die hexagonalen, parallel zur Langsrich- 
tung stark gestreiften prismatischen Kristalle sind wasserklar- 
farblos bis weiB-durchscheinend und meist etwa 3 cm lang; sie 
zeigen die typische Kombination aus den hexagonalen Pris- 
men I. und IT. Stellung, m {1010} und a {1120}, mit einer flachen 
Dipyramide {1012} und der Basis {0001}, s. Abb. 1. 


Abb. 1. Kopfbilder von Milarit, links ideal, rechts trigonal verzerrt. 


Die Strukturbestimmung, die einerseits von Below und 
Tarkhowa (1949), andererseits von Ito, Morimoto und 
Sadanaga (1952) ausgefiihrt wurde, ergab als wesentliches 
Strukturelement hexagonale Doppelringe [Si,,03)]!2- und die 
Raumgruppe Dj,—P 6/mcc. Die gleichen Bauprinzipien wur- 
den fiir Osumilith nachgewiesen (Miyashiro 1956) und kénnen 
wegen der weitgehenden Analogien auch fiir Armenit angenom- 
men werden. 

Milarit, KCa,AlBe,[Si,,0,0] -+H,0 

an =10:450 ces 3:98 occglayi1)3284 

Apo 0;DAmcy—0 3.96 cy aga— Lo o2ae 

O20 u le uae 19 14uue,/ay— 1.3355 
Osumilith, (K, Na, Ca) (Mg, Fe’’), (Al, Fe’*’); [Al,;Si,039] - H,O 

ap— 10,17 cy = 13,34 ep/ayg = 1,410 


Armenit, BaCa,Al, [A1,Si,03)] - 2 H,O 
ap = 10,69 ce) = 13,90 cy/ay = 1,300° 


1 Val Giuf, Below und Tarkhowa 1949. 

2 Val Giuf, Ito, Morimoto und Sadanaga 1952. 
3 Tittling, neu. 

4 Sakkabira, Miyashiro 1956. 

5 Armengrube, Kongsberg, neu. 


1256 Christel Tennyson 


Zu dem Ergebnis der Strukturbestimmung steht die schon 
friih beschriebene optische Anomalie im Widerspruch. Es ist 
eine von der morphologischen Entwicklung abhangige Sektoren- 
teilung, wobei die einzelnen Sektoren parallel und senkrecht zu 
ihrer 4uReren Begrenzung ausléschen; in der Mitte bleibt ein 
Kern aus offenbar sehr viel feiner verwachsenen Partien, er 
erscheint bei schwacherer VergréBerung einheitlich grau. Die 
stark schematisierte Darstellung eines Schliffes | zur c-Achse 
zeigt Abb. 2. Dieses Bild 1aBt durchaus die Deutung als Durch- 
kreuzung dreier rhombischer Individuen zu 
und wurde zunachst auch so erklart. Aber 
bereits Rinne versuchte 1927 erfolglos, die 
vermutete Verzwillingung réntgenogra- 
phisch nachzuweisen, die Laueaufnahmen 
zeigten stets hexagonale Symmetrie; auch 
Ito, Morimoto und Sadanaga haben bei 


ihrer Strukturuntersuchung keinerlei ver- 
Abb.2.Schematische SChiedene Orientierung oder Symmetrie- 
Darstellung der op- Verringerung der einzelnen Sektoren fest- 
tischenAnomalievon stellen kénnen. Die offensichtliche Dis- 
Milarit an einem krepanz zwischen optischem Befund und 

Sehliff | [0001]. Réntgenergebnis hat noch keine befrie- 
digende Erklarung gefunden. 

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, da® die heutige For- 
mel von Milarit auf Palache (1931) zuriickgeht. 

Bavenit, Ca,AlBe,H[Si,O,,] - H,O, kommt gerne als Pseu- 
domorphose nach Beryll vor und bildet weiBe, nach (010) tafe- 
lige und sehr gut spaltbare Kristalle mit schlechter Rand- 
begrenzung; wegen der gleichfalls vorhandenen Spaltbarkeiten 
nach (100) und (001) entstehen rechtwinkelige Blattchen. Die 
Kristalle sind fast ausnahmslos buchférmig aufgeblattert, wo- 
bei die ,.Aufblatterungsachse“ [001], der Buchriicken, zudem 
noch spiralig gewunden ist. Einige Individuen scheinen nach 
(401) verzwillingt zu sein, wobei jedoch keine saubere Ver- 
wachsungsnaht entsteht, sondern wegen der kommensurablen 
GréBen a,/2 = 9,67, 2 Co = 9,92 offenbar Teile der Zwillings- 
kristalle mit vertauschten Achsen schichtweise iibereinander- 
wachsen. Die berechnete Abweichung der Achsenrichtungen be- 
tragt nur 1°28’. Die Brechungsindizes liegen mit n, = 1,583, 


Berylliummineralien und ihre pegmatitische Paragenese usw. 1257 


ng = 1,585, n, = 1,591 im Bereich der fiir andere Fundorte 
angegebenen Daten. 

Bavenit blieb wegen der Schwierigkeit der Be-Bestimmung 
und wegen der mangelhaften morphologischen Ausbildung lange 
ein problematisches Mineral, dessen jetzige Formel erst fiinfzig 
Jahre nach der Erstbeschreibung auf Grund neuerer analyti- 
scher Arbeiten aufgestellt wurde (Erstbeschreibung: Artini, 
1901, Formel: Fleischer und Switzer, 1953). Die Zugehorig- 
keit zum rhombischen Kristallsystem wurde gleichfalls erst in 
neuerer Zeit durch die Réntgenuntersuchung bestatigt. Als 
Gitterkonstanten wurden von Ksanda und Merwin (1933) 
ay = 9,69, by = 11,55, cy = 4,96 A angegeben, wahrend Clar- 
ingbull (1940) fir Schweizer Bavenit auf eine Verdoppelung 
der a- und b-Achse hinwies. Frische durchsichtige Spaltstiicke 
von Tittlinger Material ergaben aus Drehkristallaufnahmen die 
Gitterdimensionen a, = 2 X 9,67, b,) = 2 x 11,45, C) = 4,96 A, 
ay: by: cy = 0,844, :1:0,216,. Fir die neue Zelle mit Z = 4. 
wurden an Hand von WeiBenbergaufnahmen die fiir die Raum- 
gruppe D>,-Amma charakteristischen Ausléschungen gefunden: 


hkl nur mit k+1=2n h00 nur mit h = 2n 
kkOVnur mit bh = 2n, k= 2n 0k0O nur mit k = 2n 
h0l nur mit 1 = 2n DOU tierearnig 1 Pain 
Ok] nur mit k+1=2n 


Bevorzugt man eine c-flachenzentrierte Aufstellung, so erhalt 
man durch Vertauschung der a- und c-Achse Ccmm (vollstandig 
C 2/c 2/m 2,/m). Setzt man keine Holoedrie voraus, dann gelten 
die beobachteten Ausléschungen auch fiir C3?—Ccm2,. Uber 
die Struktur ist noch nichts bekannt, die oben angegebene For- 
mel ist lediglich aus dem Chemismus abgeleitet und enthalt 
keine strukturelle Deutung. Die d-Werte sind in Tabelle 1 den 
entsprechenden Werten fiir ,,Duplexit“ von Londonderry und 
Bavenit von Drahonin gegeniibergestellt. 

Bityit, CaAl,(Li, H) [(OH),|AlBeSi,O,,)], ein Be-haltiges 
Glied der Glimmergruppe, bisher nur von Madagaskar und aus 
einem Feldspatbruch in Westaustralien bekannt, entsteht in 
Tittling als Pseudomorphose nach Beryll, und zwar in einem 
sehr friihen Stadium der Umbildung, noch in unmittelbarem 
Kontakt zum unveranderten Ausgangsmaterial. Es ist ein wei- 


Nr. 


See EGS SN es) 


SS oe 
BPwnNnre > 


See 
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Tabelle 1. d- Werte von Bavenit® 


Londonderry | Drahonin| Tittling Londonderry | Drahonin| Tittling 
I Nidan ee a (3 | Nr| I d/l cao ere 
fe AD DAG et ee 19.| m | 2,271} 3 | 2,277|.7 | 2.276 
im |'7,36.|.2 | 7,12 | 4) 744 | 20d——-wo | 29931 —— | 2 eee 
wid. }"4,86 VL |-4,81 | 4°) 408°) > “S112 eto) "9 906 | 2 oeeoe 
vw | 4,32 | 4| 4,31 | 2] 4,31 | 22.) vw | 2,147] 1 | 2,151] 2 | 2,137 
mS oA14 of | (| Bea Bh 3) et lee oo 
vw | 3,81 |—| — | 4] 3,85 | 24.|w.m.dj 2,072] 1 | 2,061] 5 | 2,062 
m-S | 3,701| 4 | 3,69 | 8/ 3,71 | 25.| w | 1,965| 2 | 1,970| 5 | 1,969 
S | 3,332/10] 3,32 |10| 3,326] 26.] w | 1,926] 1 | 1,926] 5 | 1,926 
m | 3,180] 1 | 3,174] 7 | 3,220] 27.| w | 1,862] 1 | 1,847] 4 | 1,866 
vw | 3,062}—| — | 3/| 3,099] 28.] vw | 1,810] 2 | 1,811] 4 | 1,817 
m-§ | 2,992| 4 | 2,999! 8 | 3,018} _-29.| -m | 1,755|—) ° 4) |, 7a aise 
w | 2,826] 1 | 2,820] 7 | 2,831] 30.| m_ | 1,730] 2 | 1,722] 7 | 1,731 
Vw |) 2716] ==) —— |-2-|.2.792) SV.) yyw 695) ——-) a ereagoms 
vw | 2,632] 1 | 2,625] 2 | 2,652} 32.1] m | 1,655] 2 | 1,648] 5 | 1,658 
m-S | 2,538] 4 | 2,535) 8 | 2,549] 33.! w | 1,615] 1 | 1,617] 2 | 1,616 
wt) D457 [Sel ee ae dee) 994 ee We ee 
w | 2,394/-2| 2,408] 7 | 2,404] 35.| w-m | 1,562] 2 | 1,563] 6 | 1,567 
— | — |—| — |1] 2,815} 36.] vw | 1,530] 2 | 1,535] 2 | 1,533 


Bes pulveriges Aggregat aus winzigen Schiippchen, die Identi- 
fizierung erfolgte réntgenographisch. Abb. 3 zeigt die Pulver- 
aufnahmen von Bityit aus Madagaskar und von dem Pseudo- 
morphosen-Bityit aus Tittling; die Ubereinstimmung der we- 
sentlichen Reflexe ist augenfallig, einige zusatzliche Linien riih- 
ren von Verunreinigungen her. Bei unmittelbarem Vergleich 


Abb. 3. Pulveraufnahmen von Bityit; oben Tittling, unten Madagaskar. 


* Londonderry: Norrish in Fleischer u. Snitzer 1953. Drahonin: Cerny 
1956. Tittling: neu. 
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erkennt man gegeniiber dem Bityit von Madagaskar eine ge- 
ringfiigige Aufweitung der Linien, die sicherlich auf einen iso- 
morphen Ersatz innerhalb der oben angegebenen Formel zu- 
rickgeht. Fiir eine chemische Untersuchung stand nicht ge- 
niigend Substanz zur Verfiigung, die qualitative Spektral- 
analyse bestatigte die Anwesenheit von Ca, Be, Si und Al; Li 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Ob bei der Entstehung der schon erwahnten Bavenitpseudo- 
morphosen die Bildung von Bityit eine Zwischenstufe darstellt, 
konnte an Hand der vorhandenen Belegstiicke nicht entschie- 
den werden, da Bavenit nie neben Bityit, aber auch nie neben 
frischem Beryll beobachtet wurde. Nach der Art der Paragenese 
ergeben sich einige Parallelen zum Vorkommen von London- 
derry, Westaustralien, von wo Bityit zunachst als ,,Bowleyit“ 
beschrieben wurde. 


Die Zeolithe 
Stilbit (Desmin), Ca[Al,Si,O,,] - 7 H,O, ist von allen Zeo- 


lithen weitaus am haufigsten vertreten. Wie allgemein fiir Stil- 
bit bekannt, kommen niemals Einzelkristalle vor, sondern 
immer Zwillinge nach (001). Da der Winkel zwischen den Fla- 
chen (201) : (001) ungefahr 90° betragt, treten keine einsprin- 
genden Winkel auf, und die Zwillingskristalle erscheinen pseudo- 
rhombisch bzw. pseudotetragonal. 

Die pseudotetragonalen, durch mikroskopisch erkennbare 
Fremdeinschliisse braungelb gefarbten Kristalle der Kombina- 
tion {010}, {001}, {110} und {201} sind gestreckt nach [100]; sie 
sind haufig subparallel verwachsen oder garbenformig aggre- 
giert und zudem zu lockeren Rosetten vereinigt. Die pseudo- 
rhombischen Individuen sind meist heller gelblich bis fast farb- 
los, sie neigen nicht so sehr zu Verwachsungen und Aggrega- 
tionen und sind bei gleicher Flachenkombination und Streckung 
nach [100] tafelig nach (010); {110} ist weniger hervortretend 
und fehlt gelegentlich ganz. Auch diese Kristalle sind optisch 
ausnahmslos als Zwillinge erkennbar; ihr Habitus entspricht 
der frither als ,,Epidesmin“‘ bezeichneten Varietat. 

Die Gitterkonstanten ay = 13,63, by = 18,20, cy = dite bel 
B = 128°55’ (Aufstellung Lasaulx mit halbiertem c) stimmen 
mit den aus der Literatur bekannten Werten fiir andere Fund- 
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orte tiberein. Die Brechungsindizes sind fiir die dunkleren und 
die heller gefarbten Kristalle praktisch gleich: n, = 1,493, 
n, ~ 1,502, n, = L511. 

Laumontit, Ca[AISi,O, ], -4 H,0, tritt in héchstens 1} mm 
langen, nach c [001] gestreckten feinstengeligen Kristallen auf. 
Die meist recht gut entwickelten Prismen {110} sind begrenzt 
durch {201}, sie sind sehr gut spaltbar nach (010) und (110). 
AuBerlich sind die Kristalle durch einen teilweisen Wasserver- 
lust triibweiB, gelegentlich ist die Wasserabgabe so weit fort- 
geschritten, daB die Kristalle bei der geringsten Beriithrung zu 
einem weiBen Pulver zerfallen. 

Fiir die getriibte Varietat, die etwa ¢ des vollen Wasser- 
gehaltes verloren hat, ist die Bezeichnung ,,Leonhardit™ im 
Gebrauch. Coombs hat 1952 die gegenseitigen Beziehungen 
der beiden Formen eingehend untersucht und beschrieben. Da- 
nach unterscheidet sich ,,Leonhardit** von Laumontit durch 
eine geringe Kontraktion des Gitters in 2 Dimensionen, durch 
niedrigere Brechungsindizes und einen gréBeren Ausléschungs- 
winkel und durch Intensitaétsunterschiede der Réntgen-Pulver- 
diagramme. Ohne damit entscheiden zu wollen, ob diese Unter- 
schiede einen eigenen Namen fiir die wasserarmere Form recht- 
fertigen, kann auf Grund der Réntgen-Pulverdaten (s. Tab. 2) 
und der Optik gesagt werden, dafS die Mehrzahl der Tittlinger 
Kristalle dem ,,Leonhardit‘*-Typus angehért. Die Brechungs- 
indizes sind unmittelbar nach Einbettung in ein Monobrom- 
naphthalin -Paraffinédlgemisch n, = 1,506, n; = 1,514, n, = 
1,516; die Werte steigen nach kurzer Zeit auf n, = 1,511, ng = 
1,522, n, = 1,524 an. Nach Coombs gelten fiir Laumontit n, = 
1,509—1,514, n, = 1,518—1,522, n, = 1,521—1,525, fur ,,Leon- 
hardit® n, = 1,502—1,507, ng = 1,512—1,516, n, = 1,514 bis 
1,518. Lediglich bei den zu Einkristallaufnahmen verwendeten 
ausgesucht klaren Kristallen scheint es sich um Laumontit der 
Idealzusammensetzung zu handeln. by und cy wurden aus Dreh- 
aufnahmen direkt bestimmt, ay aus [102], errechnet. a) = 14,89, 
bo = 13,18, cy = 7,59, By = 111°30’, aps-botc, = 1,13051 
10,5716; 

Chabasit, (Ca, Na,)[A1,Si,0,.] - 6 H,O, ist in der Titt- 
linger Gegend nicht selten, bietet aber keine Besonderheiten. 
Morphologisch tritt nur das wiirfelahnliche Rhomboeder {10113 


7 Coombs 1952. 


Leon- 


| Laumontit’| yo ait? Tittling 
Wed, | da Wt a {il “a 
‘1} 66 | 697 | 6 | 6,88 | 6 | 6,92 
bo] 1 | 6,16 | 2] 621 | 2] 6,22 
Ha] 1 | 5,14 | 215,07 | 3 | 5,10 
8 Ariel 1 ia,75..| 1 \ 4,74 
1 | 4,50 | 3] 4,51 |2| 4,48 
10 | 4,18 |1o | 4,18 | 8) 4,17 
Ee eoneibstil— |) — 
4 | 3,67 | 413,67 | 2| 3,68 
6 | 3,53 |10 | 3,52 |10| 3,51 
TES 459) 11-942, || 
Dees a5 | tt s,36 [2 | 3,38 
3 | 3,29 | 3 | 3,28 |) 
Sais pet 11 13,21) (ala? 
OE rR eee Ce ee co 
A Oe 1309), 
ae 143.08 |-4| 3,04 
Ea 2,97 fel) 295 |—| — 
3 | 2,89 | 3 | 2,88 | 2| 2,89 
2 | 2,78 |2| 2,80 | 2| 2,80 
ees 11) 878 ea, 5 
Bn byl i) 2,64 |—|, = 
1 | 2,60 | 3 | 2,58 |) 
me 2312) ese |(7 | Po 
Beer eat ia468 |=) 2 
4 | 2,45 | 4| 2,440] 5) 2,445 
2 | 2,383|<1) 2,394/—| — 
<1 | 2,347] 2 | 2,361| 3| 2,356 
1 | 2,287| 1 | 2,272] 1} 2,281 
1 | 2,212] 2 | 2,216] 1]| 2,220 
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Tabelle 2. d- Werte von Laumontit und ,,Leonhardit“ 
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° n- . . 
Laumontit’ hardit? | Jittling 
Wiett -de sled kta ad 

2 | 2,192 
1 | 2,180] 1 | 2,183] _ || 
1 | 2,156| 3 | 2,155| > |( 2262 
<1 | 2,115| 1 | 2,090| 2| 2,085 
<1 | 2,042/<1] 2,059/—| — 
1) 202311041 (2) 
<1 | 1,996] 1 | 1,994/ 1 | 2,002 
2 | 1,968| 2 | 1,961] 4| 1,953 
S1,| 1692 (Sir elo |. 
<1 | 1,908|<1| 1,888/—; — 
3 | 1,864] 1 | 1,869] 4| 1,866 
rl, i apaiee 52a me 
<1 | 1,836|<1] 1,826/—| — 
1 | 1,785|<1| 1,796| 1 | 1,804 
<1 | 1,766|:1 | 1,762] 2 | 1,759 
ay “W145 121 1,733| =) <2 
1 | 1,724] 1 | 1,706] 1 | 1,710 
<1 | 1,688|<1) 1,677|<1) 1,678 
3 | 1,646| 2 | 1,635] 4| 1,631 
3 | 1,627| 2 | 1,623)—| — 
1 | 1,602]<1) 1,596]<1 1,595 
1 | 1,582] 1 | 1,566|<1) 1,566 
2 | 1,557|<1) 1,544/—} — 
<1 | 1,535] 2 | 1,523] 4| 1,523 
4-71-1,519) e497 1 
<1 | 1,502|<1) 1,490] 2 | 1,490 
21, \c1,488| 1) .1,475|—) — 
1 | 1,477] 1 | 1,445]) 
Sah isrec eat Wea SB Ey Al pea erie 
2 | 1,428;<1) 1,423}—| — 


in Erscheinung, gelegentlich in der bekannten Zwillingsbildung 
nach (0001). Die Kristalle sind gelb, seltener weiBlich und 
optisch nicht streng einachsig; ® mitn, = 1,489, n,, 

Heulandit, Ca[Al,Si,O,,] - 6 H,0O, kommt gegeniiber den 
bisher genannten Zeolithen sehr sparlich vor. Die flichenreich- 
sten Kristalle bilden Kombinationen aus a{100}, b{010}, c{001}, 


== 1 AGT. 
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p(113, q{101} und s{201}. Optisch zweiachsig positiv mit n, = 
1,503, ng = 1,504, n, = 1,508. 


Weitere Mineralien 


Von den weiteren Mineralien sollen hier nur noch folgende 
erwahnt werden: Monazit, CePO,, auBer Apatit das einzige 
in Tittling beobachtete Phosphat, tritt in kleinen, schlecht be- 
grenzten Kérnern, gelegentlich auch in einige Zentimeter gro- 
Ben spatigen EKinschliissen im Feldspat auf. Die Farbe ist hell- 
braun, teils rétlich, teils 
griinlich gescheckt. Mor- 
phologisch identifizierbare 
idiomorphe Kristalle sind 
sehr selten; soweit sie sich 
aus dem Feldspat heraus- 
praparieren lassen, sind 
sie tafelig nach (100) und 
zeigen die typische Kom- 
bination: a {100}, m {110}, 
w {101}, x {101} und v {11}} 
(Abb. 4). 

Apatit, Ca,[(OH, F, Cl)(PO,);], wurde nur einmal in einer 
kleinen Feldspatdruse in Form von wasserklaren und farblosen, 
etwa 2 mm grofen Kristallen gefunden, die Morphologie ist in 
Abb. 5 dargestellt. 

Samarskit, (Y, Er),[(Nb, Ta), 
O,]3, z. T. auch ein samarskitahnliches 
Mineral, kommt gern in unmittel- 
barer Nachbarschaft von Monazit 
oder Zirkon vor. Es sind tiefschwarze, 
im unregelmaBigen Bruch glanzende 
Individuen mit einer mattenrotbrau- Abb. 5. Apatit von Tittling. 


Abb. 4. Monazit von Tittling. 


nen Verwitterungsrinde. Der umge- 

bende Feldspat ist fast ausnahmslos rotlich bis braunlich ver- 
farbt. Alle Proben sind weitgehend oder vollig isotropisiert, 
sie geben aber nach etwa zweistiindigem Erhitzen auf 800 bis 
900°C recht gute Pulverdiagramme; es war jedoch nicht még- 
lich, von idiomorphen Kristallen nach dem Glihen Einkristall- 
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aufnamen zu erhalten, offenbar zerfallt der Kristall bei der 
Rekristallisation in ein regelloses Kristallaggregat. Wegen der 
matten Oberflachen waren an den idiomorphen Kristallen nur 
ungefahre Winkelmessungen méglich, die Genauigkeit reichte 
aber fiir eine eindeutige Bestimmung der Formen aus. {100}, 
{010}, {120} und {101} bilden nach {100} tafelige Kristalle, die 
nach [001] leicht gestreckt sind. 


Zirkon, ZrSiO,, bildet langstengelige Kristalle mit quadra- 
tischem Querschnitt, jedoch ohne Endbegrenzung. Er ist weit- 
gehend isotropisiert, gibt aber im Gegensatz zu Samarskit nach 
dem Glithen Einkristallaufnahmen mit nur wenig verwaschenen 
Reflexen. 


Titanit, CaTi[O|SiO,], bildet gut ausgebildete idiomorphe 
Kristalle von maximal 2 mm GréBe. Es lassen sich 3 Typen 
unterscheiden: 


1. flache braune Kristalle, tafelig nach (001) mit rauten- 
formigem Umrif und der Kombination {001}, {110}, {111}, {11} 
und {205}, Abb. 6a. 


Abb. 6 a—c. Titanit von Tittling. 


2. isometrische braune Kristalle; der Habitus wird bestimmt 
durch {111} und das etwa gleich groBe gerundete {110}, dazu 
kommen {111}, {001}, {021} und {132}, Abb. 6b. 

3. isometrische ,,blaue“‘ Kristalle, {111}, {111} und schmales 
{110}, leicht gestreckt nach [101], Abb. 6c. Die fast farblosen 
Kristalle sind von den Enden der c-Achse her dunkel blaulich 
gefarbt; die Ursache und Natur der Farbung ist noch nicht 


naher untersucht. 
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Die auBerdem noch in den pegmatitischen Gangen, Schlieren 
und Miarolen des Granites von Tittling im Bayerischen Wald 
gefundenen Mineralien sind in der Einfiihrung genannt. 
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Uber das Achtaragdit-Problem 


Von 
W. Kleber und I. Pascal, Berlin* 
Mit 8 Abbildungen und 2 Tabellen im Text 


Auszug: Der von Laksmann 1783 an der Miindung des Achtaragda- 
Flusses gefundene und in der russischen Literatur wohl vor 1837 bekannte 
Achtaragdit ist eine Pseudomorphose eines Mineralgemenges — bestehend 
aus kleinen Grossularen, Kaolinit, Klinochlor, Pennin und Dolomit — nach 
einem kubischen Mineral der Symmetrieklasse 43m oder 23, mit vorherr- 
schendem Tristetraeder {211}. 


Abstract: Achtaragdite, found by Laksmann 1783 at the sound 
of the Achtaragda river, known in the Russian literature before about 1837, 
is a pseudomorph of a mineral aggregate — consisting of small grossularias, 
kaolinite, clinochlor, pennite and dolomite — after a cubic mineral of the 
symmetry class 43m or 23, with dominating tristetrahedron {211}. 


»» Welches Lied die Sirenen sangen oder wie Achill sich 
nannte, als er sich unter den Weibern verbarg, sind zwar 
kniffelige Fragen, aber sie sind nicht jeder Mutmafung 
unzuginglich.“ (Sir Thomas Browne) 


Das Zitat von Browne hat Edgar Allan Poe als Motto 
zu seiner bekannten Erzahlung ,,Der Doppelmord in der Rue 
Morgue“ gewahlt, und es scheint, da sich der Mineraloge ge- 
gentiber dem Problem des Achtaragdits in einer ahnlichen Si- 
tuation befindet wie der — allerdings ungewohnlich scharfsinni- 
ge — Monsieur C. Auguste Dupin, dessen ,, Verbrecher“ einer 
ganz anderen als der iiblichen Kategorie angehért. 

Die bekannten Achtaragdit-Pseudomorphosen wurden zu- 
erst 1783 von Laksmann (2, 9) an der Miindung des Achta- 
ragda-Flusses in den Wilui im éstlichen Sibirien gefunden. Im 
Schrifttum wird auch der Name ,,Achtarandit“ (2, 3, 9) oder 
»,Achtaryndit* (1) verwendet — offenbar auf Grund mundart- 
lich verschiedener Bezeichnungen des Achtaragda-Flusses. Ob- 
wohl gerade in der russischen Literatur der Name ,,Achtaran- 


* Prof. Dr. W. Kleber und Dr. I. Pascal, Mineralogisch-Petrographi- 
sches Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin, Berlin N 4. 
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dit“ gebrauchlich ist, scheint jedoch der Bezeichnung ,,Achta- 
ragdit“ die Prioritat zuzukommen (5). Es handelt sich bei die- 
ser Pseudomorphose um ein komplexes Mineralgemenge in der 
Gestalt modellartig ausgebildeter Tristetraeder {211} unter- 
schiedlicher GréBe (bis 4 cm). Meist zeigen die Pseudomorpho- 
sen neben {211} noch stark untergeordnet (wahrscheinlich) das 
negative Tristetraeder {211}. Als Symmetrie der primaren Kri- 
stalle ist demnach die Klasse 43m oder 23 anzunehmen. 

Ein erster Deutungsversuch wurde von Gustav Rose (12) 
angegeben. Er hielt den Achtaragdit fiir eme Pseudomorphose 
nach Grossular, wobei er erwahnt, in der Sammlung ,,Kamme- 
rer einen tetraedrischen Granat gesehen zu haben. Rose 
ist sich seiner Annahme jedoch nicht sicher und betont, daB 
beim Achtaragdit keine ,,Ubergange“ zum Ikositetraeder zu 
finden seien. Auf Grund der Morphologie nimmt Breithaupt 
(3) als Primarbildung Helvin an. Des Cloizeaux (4) weist dem- 
gegeniiber auf die Formenahnlichkeit mit Fahlerz hin. In seinen 
,.Materialien zur Mineralogie RuBlands“ hat von Kokscha- 
row (8) die Achtaragdit-Pseudomorphosen ausfiihrlich be- 
schrieben und auch goniometrische Ergebnisse veréffentlicht. 
Er findet lediglich das Tristetraeder {211} und schlieBt sich der 
Meinung Rose’s an. Prendel (11) stellte einen gewissen Bor- 
gehalt im Achtaragdit fest und halt die Méglichkeit einer 
Pseudomorphose nach Boracit fiir gegeben. 

Neuere Arbeiten iiber den Achtaragdit (2, 9) bringen zu den 
bisherigen Untersuchungen und Deutungen einige Erganzun- 
gen. Diskutiert wird vor allem auch die immerhin auffallende 
Paragenese der Kontaktminerale des bereits stark zersetzten 
Serpentingesteins. Nebeneinander und zum Teil innig mitein- 
ander verwachsen findet man sehr frische Grossulare mit und 
ohne Zonarbau, Wiluit und Achtaragdit. Réntgendiagramme 
der zonaren, griinschwarzen Grossulare zeigen Linienaufspal- 
tung und lassen auf eine Andradit-Komponente schlieBen (2). 
Es sei erwahnt, daB die aus der Sammlung des Mineralogischen 
Museums der Humboldt-Universitat stammenden hellgriinen 
Granate vom gleichen Fundort diese Erscheinungen jedoch nicht 
zeigen. 

Der Wiluit, der niemals zersetzt ist, scheint stets den Achta- 
ragdit zu umschlieBen (2), so dab die Vermutung naheliegt, 
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der Achtaragdit sei zu Beginn der Metamorphosierung der Kar- 
bonatgesteine entstanden und durch seine Instabilitat noch 
vor Bildung des Wiluits und des Grossulars in ein Mineral- 
gemenge zerfallen. 

Ein Vergleich der bisher veréffentlichten chemischen Analy- 
sen (7, 8, 9) von Achtaragdit zeigt eine relativ gute qualitative 
Ubereinstimmung, jedoch Abweichungen in der quantitativen 


Zusammensetzung. 

Tabelle 1 

i 2 3 4 5 
SIO By cei Were. LS 34,70 28,27 39,25 40,10 Si + 
TUG ee eet Sais eae 0,30 — _ — Ti < 
AOU baa babe Marcas 11,17 “13,06 “T1111 “156 Are ee 
PLO: Sew Fes Bo ie 7,48 14,07 17,09 be ee 
HeOlee @h..tse wentte 4 1,95 0,42 = nbaaie) 
Min Oe eet do ec Hoe ce 0,14 = — = 
i FO Dee Te oe ewer a nee . 19,46 20,07 3,60 n.b. Mg + 
CaO iret eee 17,03 14,41 12,54 11,27 Ca + 
Na On Be cea ete n.b — = — 
KAO Meus he eee n.b — — —— 
HOF ei ap eR 0,56 a 

8,04 10,09 12,2 

HOS: tee. 7,30 } 0 : ; 
COnr ee eee eke 1,00 = = 
1. Analyse Hermann (7) (13) 4, Analyse Ljachowitsch (9) 


; Nusiyee Wet Beek es) 5. Spektralanalyse (Noack) 


Auffallend ist die starke Schwankung des SiO,- und MgO- 
Gehaltes und die relativ geringe Menge von CaO und CO,. Bor 
wird nirgends aufgefiihrt. Be konnte weder im Achtaragdit noch 
im umgebenden Serpentin-Gestein nachgewiesen werden (12). 
Deshalb wird die Deutung als Pseudomorphose nach Helvin — 
aber auch aus genetischen Griinden — mehr oder weniger abge- 
lehnt. Ebenso wird hervorgehoben, da® Boracit als Primar- 
bildung genetisch schwer zu begriinden ist. Fir Grossular Ul 
12, 13) oder Hydrogrossular (9) wiirde die chemische Zusam- 
mensetzung und ihr Vorkommen noch am ehesten sprechen. 


Kine Diskrepanz ergibt sich jedoch hinsichtlich der Morpholo- 
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gie. Ohne Zweifel beruht die Vermutung Rose’s (12) auf einem 
Irrtum. 

Zur Uberpriifung der bisher gewonnenen Beobachtungs- 
ergebnisse wurden einige Achtaragdite aus der Sammlung des 
Mineralogisch-Petrographischen Museums der Humboldt-Uni- 
versitat untersucht. Die vorliegenden Exemplare zeigen modell- 
artig ausgebildete Tristetraeder, wie sie z. T. auch von Lja- 
chowitsch und Bobkow und Kasizin (2, 9) beschrieben 
wurden (vgl. Abb. 1—3). Negative Tristetraeder {211} und 


G & 


Abb. 1. Achtaragdit mit Tristetrae- Abb. 2. Achtaragdit mit Tristetrae- 
dern nach (2). der {211} und {211} (?) nach (2). 


Zwillingsbildungen liegen bei den Pseudomorphosen des Ber- 
liner Museums nicht vor. Dagegen sind Zwillingsbildungen von 
Kokscharow (Abb. 4), ferner Verwachsungen von Achtarag- 


a Ei 


Abb. 3. Verwachsung von Achta- Abb. 4. Zwilling von Achtaragdit 
ragdit mit {211} und {211} (?) nach Kokscharow (8). 
nach (2). 


dit mit Wiluit (Abb. 5) und Grossular (Abb. 6) von Bobkow 
und Kasizin beobachtet worden. 
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Abb. 5. Verwachsung von Achta- Abb. 6. Verwachsung von Achta- 
ragdit mit Wiluit nach (2). ragdit mit Grossular nach (2). 


Die Achtaragdite sind erau-griin-weiBlich, stumpf bis krei- 
dig, nur an einigen Stellen erscheinen sie weibB-blaulich email- 


liert. GréBe: 2,5—3 cm (Abb. 7). 


Abb. 7. Achtaragdit (Mineralogisches Museum der Humboldt-Univy. Berlin). 


Vergr. 24fach 


Der Hauptbestandteil des mikroskopisch und réntgeno- 
graphisch untersuchten Achtaragdits sind kleine Grossulare, die 
ihn in Schwarmen ganz und gar durchziehen, ohne lokal irgend- 
welche Anreicherungen erkennen zu lassen. Es sind eindeutig 
Neubildungen mit gut erkennbaren Kristallformen. Ihre Licht- 
brechung ist etwas gréBer als 1,735. Zonarstruktur lieB sich in 
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keinem Falle einwandfrei nachweisen. Kaolinit verteilt sich 
wolkenartig in einem Geriist von Chloriten bis zum Rande des 
Achtaragdits. Klinochlor und Pennin liegen facher- und netz- 
artig und in Paketen nebeneinander. Beide Mineralien sind z. T. 


kryptokristallin und erscheinen deshalb farblos (vgl. Abb. 8). 
Dolomit 


Grossular 


Chlorit 


Abb. 8. Diinnschliff-Bild von Achtaragdit. 


Pennin: mittleres n = 1,570, gerade Ausléschung, 1 = +, 
Interferenzfarbe: typisch entenblau. 

Klinochlor: mittleres n = 1,575, gerade Ausléschung, 1 = —, 
Interferenzfarbe: schwach schmutzig olivgelb, wie sie auch an 
Vergleichsmaterial festgestellt werden konnte. 

AusschlieBlich an den Randern des Achtaragdits wurde Kar- 
bonat beobachtet. Eine Anfarbung mit alizarinsulfosaurem Na- 
trium ergab die fiir Dolomit typische Reaktion. 

Andradit (2), Chrysotil (2, 9), Saponit (2), Magnesit, Chalce- 
don, Limonit und Brucit (9) konnten nicht beobachtet werden. 

Zahlrohraufnahmen vom Gesamtmaterial des Achtaragdits 
(Tab. 2) und Debye-Scherrer-Aufnahmen einiger, durch Schwere- 
trennung differenzierter Proben ergaben eine gute Uberein- 
stimmung mit den mikroskopischen Bestimmungen. 

Fur Saponit und auch fiir Chrysotil konnten auch die stark- 
sten Interferenzen nicht nachgewiesen werden. Gute Uberein- 
stimmung zeigten die Diagramme fiir Grossular (ohne Linien- 
aufspaltung!), Kaolinit, Pennin, Klinochlor und Dolomit. Die 
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von Ljachowitsch (9) zur Erhartung seiner réntgenographi- 
schen Aussage herangezogenen DTA-Kurven von Serpentin 
sind insofern nicht stichhaltig, als Pennin, Klinochlor und Ser- 
pentin (Chrysotil) analoge Entwasserungskurven aufweisen (10). 


Resiimiert man die gesamten Beobachtungs- und Unter- 
suchungsergebnisse iiber den Achtaragdit, so gelangt man zu 
folgenden Konsequenzen: Auf Grund der chemischen und mine- 
ralogischen Zusammensetzung des sekund dren Materials kann 
tiber das primare Mineral praktisch nichts ausgesagt werden. 
Es ist durchaus méglich, da eine vollstandige Verdrangung der 
Ausgangssubstanz stattgefunden hat. 


Dagegen kénnen mit einiger Wahrscheinlichkeit Riick- 
schliisse auf die Genese des primaren Minerals gewonnen werden: 
Die Paragenese und die innigen Verwachsungen mit dem bor- 
haltigen Wiluit und dem Grossular (vgl. Abb. 5 und 6) berech- 
tigen zur SchluBfelgerung, daB das Primarmaterial im wesent- 
lichen syngenetisch mit Vesuvian und Granat entstanden ist. 
Demnach handelt es sich um ein Produkt der Metamorphose 
kalkhaltiger Gesteine. 


Auf Grund der Morphologie des Achtaragdits ergibt sich die 


widerspruchsfreie Zuordnung zur Klasse 43m oder 23. 


Durchsucht man die verschiedenen Mineralarten nach Ge- 
nese und Morphologie (15), so bleiben nur wenige Méglichkeiten 
zu beriicksichtigen. Rhodizit und Boravit sind wohl aus geneti- 
schen Griinden auszuschlieBen. AuBerdem tritt das Tristetra- 
eder {211} bei diesen Kristallarten iiberhaupt nicht oder nur 
untergeordnet auf. Beim Eulytin findet sich zwar {211} als 
selbstandige Form, ebenso wie die auch fiir Achtaragdit typi- 
schen Zwillingsbildungen (Abb. 4). Jedoch ist Eulytin ein aus- 
gesprochenes Verwitterungsmineral. Die Mineralien der Soda- 
lithgruppe sind ebenfalls aus genetischen Griinden wenig wahr- 
scheinlich. Auch Zunyit paBt hinsichtlich der Paragenese kaum, 
auBerdem ist bei den Kristallen {211} nie beobachtet worden 
(14, 15). 

Die Annahme, daB Achtaragdit urspriinglich Grossular oder 
Hlydrogrossular gewesen ist (12), diirfte kaum aufrechterhalten 
werden kénnen. Dabei bliebe die Paragenese mit dem vollig un- 
zersetzten Grossular ganz unverstandlich. AuBerdem miiBte eine 
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Hypomorphie postuliert werden, was gerade in Anbetracht der 
innigen Verwachsungen mit Granat-Ikositetraedern (Abb. 6) 
sehr gezwungen erschiene. 

Mit einiger Wahrscheinlichkeit kann als Ausgangsmaterial 
Helvin vermutet werden, der in Kristallen, die nach Form und 
GréBe durchaus in Betracht kommen, bei Lupikko (Finnland) 
und auf der Insel Sigtesé (Norwegen) vorkommt. Jedoch spricht 
die Paragenese der angefiihrten Fundorte nicht gerade sehr 
deutlich fiir Helvin als Primarbildung des Achtaragdits: Bei 
Lupikko kommen neben dem Helvin Magnetit, Fluorit und 
Glimmer vor, auf Sigtesé sind es Agirin, Feldspat u. a. (14). 
SchlieBlich miiBten bei der Bildung der Pseudomorphosen Beryl- 
lium, Mangan und Schwefel vollstandig weggefiihrt worden 
sein. Bobkow und K asizin (2) haben ausdriicklich festgestellt, 
da8B auch das umgebende Gestein kein Beryllium enthalt. 

Wir neigen zu der Ansicht, daB} es sich bei dem Primarmate- 
rial des Achtaragdits um eine noch unbekannte, vielleicht Har- 
kerit-ahnliche, sehr instabile Mineralart metamorpher Genese 
handelt. [Harkerit ist eine noch ungeklarte Verbindung mit 
etwa Ca(Mg, Al)[(Si, BH)O,] - CaCO, (16), kubisch, und kommt 
in Dolomitkontakt vor (15).] 
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Uber Lievrit aus dem Huttal bei Clausthal 


Von 
H. Krause, Clausthal* 
Mit 4 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Auszug: Lievrit aus dem Diabaskontakt des Huttales bei Clausthal im 
Harz hat die Dichte 4,02, 1a48t neben den Hauptelementen Ca, Fe, Mn, Si 
spektrographisch mehr als 19% Mg, Al, sehr wenig Zn sowie Spuren von Be 
und P erkennen. Die starksten Réntgen-d-Werte liegen bei 7,13 (mst), 
6,36 (m), 4,50 (mst), 3,85 (m), 3,22 (m), 2,82 (sst), 2,70 (sst), 2,65 (st) A. 


Abstract: Lievrite from the diabas contact of the Huttal near Clausthal 
in the Harz mountains, has the density 4.02, the trace elements Mg, Al, Zn, 
Be, P; the d-values are 7.13 (mst), 6.36 (m), 4.50 (mst), 3.85 (m), 3.22 (m), 
2.82 (sst), 2.70 (sst), 2.65 (st) A. 


Schon im Jahre 1927 wurde durch P. Ramdohr aus der 
Umgebung von Clausthal, und zwar vom Spitzenberg bei Alte- 
nau, Lievrit mikroskopisch festgestellt, und im Sommer 1957 
brachte uns ein Sammler eine Stufe mit schwarzen Kristallen 
aus dem Diabaskontakt des Huttals. Nach einer Uberpriifung 
konnten sie eindeutig als rhombisch-dipyramidaler Lievrit er- 
kannt werden. 

Neben den Hauptelementen Ca, Fe, Mn, Si wurden durch 
eine Spektralanalyse, die ich Herrn Dr.-Ing. H. Hiittenhain, 
Clausthal, verdanke, die Spurenelemente Mg +++, Al +-+4, 
Zn +-+, Be +, P +, (Sn o, Ge o, Ga 0) festgestellt (dabei be- 
deuten: ++-+ >1%, ++ 0,005—0,1%, + 0,005 %, o nicht 
feststellbar). 

Geeignete Kristallsplitter ergaben mit der Mikrowaage nach 
H. Berman die Dichte D = 4,02 + 0,02. Mit den von Gossner 
und Reichel (1932) bestimmten Gitterkonstanten, von 
H. Strunz (1937) auf Grund einer von ihm erkannten Homéo- 
typie zu Lawsonit umgestellt und (1957) auf metrische A um- 
gerechnet — a, = 8,84, by = SG 205 a MD) A —, sowie mit 


* Dr. H. Krause, Institut fiir Mineralogie, Petrographie und Lager- 
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der Idealformel des Lievrits CaFe,’° Fe’*’ [OH / O / Si,O,] er- 
rechnet sich die Réntgendichte D, = 4,02; sie steht in guter 
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert. 

Erzmikroskopisch lieBen sich 2 Haupttypen des Lievrits 
unterscheiden (Abb. 1 und Abb. 2). 


Typus I: Verzerrte bis idiomorphe Kristalle mit Rhomben- 
querschnitt erreichen eine GréBe bis nahezu 1 cm. Einzelne 
K6rner zeigen unter Ol eine deutliche Zwillingslamellierung, die 
zwei verschiedenen Systemen angehért. Kataklase konnte nur 
selten beobachtet werden. Wo der Lievrit zerbrochen ist, wird 
er von jiingerem Kalkspat verheilt. Im Anschliff lat er nur 
eine schlechte Spaltbarkeit erkennen, ganz untergeordnet be- 
ginnt auf feinsten Rissen eine Umwandlung zu Nadeleisenerz, 
sehr haufig sind Einschliisse von idiomorphen Quarzen vorhan- 
den. Die Quarzkristalle werden von Lievrit nur schwach korro- 
diert, wobei die Korresion immer an den Prismenflaichen be- 
ginnt. In den Quarzen liegen sehr oft feinste idiomorphe Eisen- 
glanztafelchen. Eisenglanz innerhalb des Lievrits konnte nicht 
beobachtet werden. 


= 


Abb. 1. Anschliff von Lievrit (Typus I) mit idiomorphen Einschliissen von 
Quarz. Der Quarz zeigt nur ganz schwache Korrosionserscheinungen. Im 
Quarz liegen idiomorphe Eisenglanztafelchen. Vergr. 90x. 
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Typus II: Dieser Lievrit ist sehr feinkérnig und véllig 
unregelmaBig mit Quarz verwachsen. Er ist nie idiomorph ent- 
wickelt, verdrangt den Quarz und tibernimmt dabei auch des- 
sen idiomorphe Eisenglanztafelchen. Die Menge des Lievrits 
vom Typus II ist geringer als die vom Typus I. 

An weiteren Mineralien der Paragenese wurden Sulfide und 
Kalkspat beobachtet. Mit Sicherheit konnten Pyrit, Kupfer- 
kies und Magnetkies bestimmt werden. Pyrit tritt in isometri- 
schen K6rnern im Quarz auf, in einem Falle war Kupferkies mit 
Magnetkies verwachsen, dabei erwies sich Kupferkies als das 
altere Mineral. Der Gesamtanteil der Sulfide an der Paragenese 
liegt weit unter 1%. Kalkspat ist hier die jiingste Bildung. Er 
erfillt Zwickel und verheilt Risse. Druckzwillingslamellierung 
ist deutlich ausgepragt, die Zwillingslamellen sind oft verbogen. 

Aus den mikroskopischen Beobachtungen 14Bt sich die 
Altersfolge der Mineralien wie folgt festlegen: Eisenglanz — 
Sulfide — Quarz — Lievrit — Kalkspat. 

Zur rontgenographischen Untersuchung gelangte das gleiche 
Material, das auch fiir die Dichtemessungen benutzt worden 


Abb. 2. Anschliff von Lievrit (Typus I). L. tritt hier als Verdranger von 
Quarz auf, wobei die anfangs im Quarz liegenden Eisenglanztafeln von L. 
iibernommen werden. Vergr. 90x. 


H. Krause 


1280 


“WIUl ¢°)G JassoUIOINpes9UIe yy ‘uM CQ spusT_ ‘uNUTEsG dyoIpyesedeag 
“Jo q [[EMUIOT sne S9Z1IMISTO[O Pe Kj SOUTD WUIRASeIpPIIA[NG “G ‘[eUN_{T Wop sne sqIIAodIy sop wWureIseIpIIAN “VY “€ “AWW 


Uber Lievrit aus dem Huttal bei Clausthal 


Tabelle 1. Pulverdiagramme von Lievriten und Nadeleisenerz 


A 
a 


CADUPWNHE 


Lievrit, Huttal 
d I 


1 
3 
8 
0 
8 
3 
2 
0 
8 
7 
6 
6 
5 
4 
3 
3 
0 


3 
6 
2 
0 
5 
6 
2 
6 
2 
0 
5 
0 
3) 
2 
i 
2 
16 
10 

a 
95 
9 
3 
i 


8 
58 
8 
7 


Ue 
6, 
4, 
4 
3, 
3, 
35 
3; 
2 
2, 
2, 
2, 
25 
25 
25 
2, 
25 
2, 
74, 
I 
Ihe 
1 
Ihe 
I, 
wea 
1166 
1,62 
Lon 
1,53 
1,52 
1,49 
1,46 
1,42 
1 


6 
6 
5 
5 
3 
4 
4 
4 
3 


382 
1,365 
1,351 
1,330 
1,301 
1,280 
1,267 
1,247 
1,213 
1,185 
1,172 
1,132 
1,109 
1,071 
1,054 
1,031 
1,018 
1,002 
0,996 
0,976 
0,974 
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7,28 
6,45 
4,86 
4,54 
3,87 
3,37 
3,22 
3,07 
2,84 
2,71 
2,66 
2,60 
2,54 
2,43 
2,37 
2,33 
2,16 
2,10 
2,07 
1,95 
1,89 
1,84 
1,81 
Las 
1,70 
1,66 
1,62 
1,57 
1,53 
1,52 
1,49 
1,45 
1,42 
1,386 
1,364 
1,350 
1,330 
1,302 
1,281 
1,264 
1,246 
1,213 
1,183 
1,170 
1,130 
1,109 
1,071 
1,054 
1,031 
1,018 
1,002 
0,999 
0,976 
0,974 
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d I 
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Nadeleisenerz 
Cornwall 
I 
94 
13 sst 
36 
,68 sst 
57 
50 
44 sst 
24 
18 
,08 
01 
92 
719 


4, 
4, 
3, 
2 
2, 
2, 
2 
2, 
2, 
2 
2, 
il 
Ibe 
1A 
7A 
1,68 
1,65 
1,60 
1,56 
1,50 
1,45 
1,41 
1,38 
1,36 
3D 
1,34 
il 
1,29 
1,26 
1,24. 
1,16 
Tals) 
1,1 


4 
biz 
1,118 
1,095 
1,067 
1,054 
1,030 
1,024 
0,997 
0,988 
0,980 
0,974 


81 


1282 H. Krause 


war. Zum Vergleich wurde eine weitere Pulveraufnahme eines 
Lievrits von Seriphos hergestellt und ausgewertet. Da in beiden 
Fallen die Méglichkeit 
der Verunreinigung 
durch Nadeleisenerz 
bestand, ist auch von 
einem gut kristallisier- 


234 


450 em! 


22 


ten Nadeleisenerz aus 


2,4 mg 


Cornwall ein Pulverdia- 


21 


Lievrit, Huttal 


gramm vermessen wor- 
den. Der Verdacht er- 


wies sich aber als un- 


49 


begriindet; die stark- 
sten Linien des Nadel- 


550 
18 


eisenerzes waren auf 
den Diagrammen des 


17 


Lievrits auch nicht an- 
deutungsweise vorhan- 


16 


den. 
Auf die gleiche Wei- 


se wurde auf eine 


650 


45 


Verunreinigung durch 


Too 


Quarz, Hamatit und 


4 


Kalkspat gepriift, denn 


die genannten Minera- 


13 


lien waren mikrosko- 
pisch mit Lievrit ver- 
wachsen. Die stirksten 


12 


Linien zeigten auch hier 
keine Koinzidenz mit 


"1 


Linien des _ Lievrits. 
Daraus kann abgeleitet 
werden, da es sich bei 
den untersuchten Liev- 
riten um sehr reines 
Material handelt und 
somit das_ erhaltene 


Abb. 4. Ultrarotspektrogramm eines Lievrits aus dem Huttal. (Aufgenommen von H. Dutz, Clausthal.) 
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Um wenigstens die starksten Intensitaten genau anzugeben, 
ist vom Lievrit des Huttals ein Teildiagramm mit dem Diffrak- 
tometer aufgenommen worden. Die starkste Linie d = 2,82 
wurde gleich 100 gesetzt. Danach ergeben die drei starksten 
Linien und die Linie mit dem gré®ten d-Wert die folgenden 
Intensitaten: 2,82 (100), 2,70 (80), 2,65 (65), 7,13 (50). 

In der Systematik der Silikate steht Lievrit in der Literatur 
bei den Nesosilikaten. Nur H. Strunz (1957, S. 281) ordnet ihn 
bei den Sorosilikaten ein. Daraufhin wurden mehrere Ultrarot- 
Diagramme von Neso- und Sorosilikaten von Herrn Dr. Dutz, 
Clausthal, aufgenommen und qualitativ verglichen. Die Ab- 
sorptionsbanden des Lievrits liegen im Bereich der Sorosilikate. 

Zu danken habe ich dem Herrn Niedersiachsischen Kultus- 
minister fiir die Bereitstellung von Mitteln aus dem Zahlen- 
lotto: Erforschung von Lagerstatten in Niedersachsen; sowie 
fiir die Beschaffung einer Réntgenanlage zur Férderung der 
Kernenergieforschung. 
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Uber einige Meteoritenmineralien des kohlen- 
wasserstoffhaltigen Chondrites von Kaba, Ungarn 


Von 
K. I. Sztrékay, Budapest* 


Mit 4 Abbildungen und | Tabelle im Text 


Auszug: Eine mikroskopische und réntgenographische Untersuchung 
des 1857 in der Nahe von Kaba in Ungarn gefallenen kohlenwasserstoff- 
haltigen Chondrites ergab neben vorherrschendem normalem Magnetit erst- 
malig die Feststellung von Ni-Magnetit, Pentlandit und Spinell in einem 
Meteoriten. AuBerdem wurden Spuren von gediegenem Eisen teils mit Ma- 
gnetit verwachsen, beobachiet. Die opaken Bestandteile weisen auf eigen- 
artige Oxydationsverhaltnisse hin. 

Abstract: By a microscopic and X-ray investigation of the carbo- 
naceous stone meteorite, fallen 1857 in the neighbourhood of Kaba in Hun- 
gary, there was found, besides a lot of normal magnetite, also Ni-magnetite, 
pentlandite and spinel, which is the first recognition of these minerals in a 
meteorite. Furtheron traces of metallic iron were found partly intergrown 
with magnetite. The opaque constituents indicate peculiar circumstances of 
formation and an interesting state of oxidation. 


Die kohlenwasserstoffthaltigen Chondrite stellen einen selte- 
nen Typus der Steinmeteoriten dar, und zwar kennt man von 
den vielen Hunderten von Steinmeteoriten nur insgesamt 
20 Exemplare, die zu dieser eigenartigen Gruppe gehéren. 
Obwohl sie systematisch und auch genetisch ein reges Interesse 
verdienen, ist ihre Kenntnis dennoch ziemlich liickenhaft. 
Vollstandige chemische Analysen gab es bis zur letzten Zeit 
nur von 6 Stiicken (8). Seitdem hat diese Zahl zwar zugenom- 
men, aber obwohl sich gewisse zeitgemaBe Untersuchungen 
(G. Boato, G. Mueller) auch mit den Kohlenstoff-Isotopen 
und mit der Analyse des Kohlenwasserstoffgehaltes befaBt 
haben, ist ein Teil der Chondrite gar nicht oder nur teilweise 


* Prof. Dr. K. I. Sztrékay, Institut fiir Mineralogie, R. Eétvés Univer- 
sitat, Budapest, Ungarn. 
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analysiert worden. An einer eingehenderen Untersuchung der 
mineralischen Zusammensetzung fehlt es aber anscheinend bei 
der ganzen Gruppe. 

Zu diesen wenig bekannten kohlenwasserstoffhaltigen Me- 
teoriten gehért auch der im Jahre 1857 in der Gegend der Ge- 
meinde Kaba in Ungarn gefallene Chondrit. Eine Analyse ist 
1858 von F. Wéhler (1) vorgenommen worden. Die Umstande 
des Falles und die 4uBeren Merkmale des Steines sind, gleich- 
falls 1858, vom Debrecener Hochschullehrer J. Térék be- 
schrieben worden (2). Erst unlangst entstand durch Vermitt- 
lung von Prof. A. Féldv4ri von der Universitat Debrecen die 
Méglichkeit, von dem Meteoriten eine Probe zu erhalten und 
daran eine Neuuntersuchung vorzunehmen. Uber die unter 
Einbeziehung von mehreren Mitarbeitern ausgefiihrten Unter- 
suchungen ist ein eingehender Bericht in Vorbereitung. Bis 
dorthin wiinschen wir hier tiber einige neuartige Befunde der 
erzmikroskopischen Untersuchung und iiber die réntgenanaly- 
tische Erkennung einer bisher unbekannten Meteoritenkompo- 
nente zu berichten. 

Der kohlenwasserstoffhaltige Meteorit von Kaba ist ein 
braunlich-schwarzer, typischer Chondrit von verhaltnismaBig 
lockerem Gefiige. Es standen zur erzmikroskopischen Unter- 
suchung zwei kleine Bruchstiicke zur Verfiigung, die, in Kunst- 
harz eingebettet, zu Anschliffen verarbeitet werden konnten. 
Die zwei polierten Praparate boten insgesamt eine Flache von 
etwa 5,5 cm? dar. In textureller Hinsicht besteht der Meteorit 
tiberwiegend aus einer klastischen, feinkérnigen Grundmasse; 
die Chondren betragen darin rund ein Drittel. 

Die meisten opaken Komponenten befinden sich in den 
Chondren; es gibt sogar kleinere Chondren, die mit opaken 


Komponenten voll erfillt sind. 


1. Oxydische Eisenmineralien 


Die wichtigste der opaken Komponenten ist Magnetit. Die 
Sulfidphase ist in einem wesentlich kleineren Verhaltnis ver- 
treten. Gediegenes Eisen kommt nur in Form von winzigen 
Trépfchen und sehr selten vor. Magnetit tritt z. T. selbstan- 
dig in Form von Magnetit-Chondren, meistens jedoch in klei- 
neren oder groferen Flecken, Knoten, oder aber in kranz- 
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artigen Anordnungen kleinerer Kugeln in Chondren gemischter 
Zusammensetzung auf. Haufig kommt er auch zerstreut in fei- 
neren Kérnchen als EinschluB in der besser entwickelten kri- 
stallinen Silikatphase und als dichtes Aggregat von winzigen 
Koérnchen in der Grundmasse vor. 

Es haben sich im Meteorit zwei Arten von Magnetit ge- 
bildet, die anhand von Reflexionsfarbe und Reflexionsvermé6- 
gen gut unterschieden werden kénnen. Eine von diesen Arten 
ist optisch mit dem irdischen Magnetit vollkommen identisch, 
ist etwas dichter und schén einheitlich polierbar. Sie bildet 
hauptsachlich die auBere Zone der erzfiihrenden Chondren 
(Abb. 1) oder spielt, mit den Silikaten verwachsen, eine liicken- 
fiillende Rolle. Eine andere Eigenschaft dieser Art ist, daB die 
in ihr entwickelte Sulfidkomponente durchweg gréfere, zu- 
sammenhangende Felder bildet, mit gar nicht seltenen, orien- 


Abb. 1. Randzone eines Erz-Chondrums. Unten: Ni-Magnetit mit gleich- 

miBig zerstreuten winzigen Sulfideinschliissen und Léchern. In der auBeren 

Hiille (oben): Magnetit und Pentlandit (reinweiB) mit Troilit (grauweiB), 
Olimmersion, Vergr. 200. 
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tierten Verwachsungsformen (Abb. 2). Dagegen besitzt die 
andere, allem Anschein nach frither entstandene Komponente 
ein héheres Reflexionsvermigen; die Reflexionsfarbe ist, un- 
gleich der vorher beschriebenen Art, etwas heller, mit einem 
schwachen gelblichbraunen Stich. Diese Art ist gleichfalls voll- 
kommen isotrop, jedoch wird ihr Inneres durch feine Korn- 
gréBe, gleichmabig verteilte Poren sowie durch Sulfidein- 
schliisse von ahnlich kleiner Korngréfe gekennzeichnet (letz- 
tere bestehen hauptsachlich aus Pentlandit, s. u.). Die Schleif- 
harte dieser Art ist etwas kleiner als diejenige des anderen 
(normalen) Magnetits. Beide Arten kénnen mit Salzsaure ge- 
atzt werden, jedoch bringt der AtzungsprozeB wesentliche 
Unterschiede zutage: waihrend an der Oberflache des normalen 
Magnetits eine schwache braunliche Verfarbung auftritt und 
Korngrenzen und Zwillingslamellen sichtbar werden, wird der 
Magnetit der zweiten Art sofort und gleichmaBig schwarz, und 
es kann selbst durch Nachpolieren keine andere Eigenschaft 
der Textur als die auBerst feine KorngréBe sichtbar gemacht 


werden. 


Abb. 2. Orientierte Pentlandit- (teils Troilit-) Lamellen in einem grobkérnigen 


,normalen Magnetit. Olimmersion, Vergr. 400. 
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Die erzmikroskopischen Untersuchungen wurden durch 
Réntgenanalyse erganzt. Die iibliche magnetische Separierung 
der fein zerkleinerten Substanz fiihrte zu keinem Ergebnis, 
da die Probe in ihrem Ganzen mehr oder minder magnetisierbar 
war. So haben wir zuerst eine Separierung mit schwerer Fliissig- 
keit (Methylenjodid, D = 3,3) vorgenommen und dann beide 
Fraktionen mit einem mittelstarken permanenten Magneten 
(ohne den Staub zu berihren) zu konzentrieren bzw. in weitere 
Fraktionen zu teilen versucht. Die Pulveraufnahmen sind mit 
Fe-Réhre und Radiankammer angefertigt worden. | 

In der Aufnahme der mit Schwerefliissigkeit und Magnet 
separierten Fraktion ist erwartungsgemaB Magnetit dominant. 
Daneben konnten Olivin und anhand von schwachen, aber cha- 
rakteristischen Linien Pyroxen nachgewiesen werden. Es ist 
zu bemerken, dafi die Linien des «-Eisens in dem Réntgeno- 
gramm vollkommen fehlen. Selbst bei der vorgenommenen An- 
reicherung hat die Konzentration dieser Metallphase die Grenze 
der réntgenanalytischen Nachweisbarkeit nicht erreicht. Zur 
Auswertung der Magnetitlinien ist auch das Diagramm eines 
Magnetits vom Greiner in Tirol aufgenommen worden. Die 
Gitterkonstanten sind fiir die beiden Stoffe aus Reflexionen 
gleicher dj,,,-Werte berechnet worden. Bei einer Gitterkon- 
stante von ay = 8,3902 A fiir den Tiroler Magnetit ergab sich 
fir den Meteoritmagnetit eine Gitterkonstante von ay = 
8,3960 A. 

Kine weitere wesentliche Erfahrung war, daB nicht nur in 
der gar nicht oder jedenfalls minder magnetischen ,,schweren“, 
sondern auch in der weniger magnetisierbaren ,,leichten‘‘ Frak- 
tion markante Magnetitreflexionen auftraten. In diesen Fallen 
war die Konzentration jedoch bereits stark herabgesetzt. Die 
letztere Pulveraufnahme gestattete auch die Berechnung der 
Gitterkonstante, die gleichfalls gréBer als beim irdischen Ma- 
gnetit ausfiel, und zwar mit a, = 8,3955 A. 

Die Ergebnisse der Réntgenanalyse werden durch die auch 
optisch nachgewiesene Haufigkeit des Magnetits, durch seine 
feine Verteilung und zweierlei Erscheinungsformen erklart. 
Der Umstand, daB selbst die weniger magnetisierbaren Frak- 
tionen eine verhaltnismaBig bedeutende Menge von Magnetit 
aufweisen, sowie die gefundenen durchweg iibernormalen Git- 
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terkonstanten zeigen an, daB diese Eigenschaften durch den 
Nickelgehalt der zweiten Magnetitart bedingt werden. Diese 
Annahme wird auch durch die abweichenden optischen Eigen- 
schaften, das Atzverhalten und hauptsdchlich durch das stan- 
dige Vorkommen von feinen Pentlanditeinschliissen unter- 
stiitzt. Der Umstand, daB beim Auftreten des Ni-Magnetits 
(Trevorits) als Meteoritenmaterial die Gitterkonstante nur eine 
maBige Zunahme gegeniiber der des reinen Magnetits zeigt und 
die des reinen Trevorits (a, = 8,43 A) nicht erreicht (10), kann 
einerseits durch die Anwesenheit von normalem Magnetit sowie 
Ubergangsgliedern, andererseits durch die kompensierende 
Wirkung der infolge einer intensiven Oxydierung inversen 
Kinlagerung von Ferrikationen erklart werden (12). Das Vor- 
kommen von Ni-Magnetit in Meteoriten ist bereits vereinzelt er- 
wahnt worden, jedoch nahmen die bisherigen Mitteilungen an, 
Trevorit kame nur in der Schmelzrinde bzw. nur als sekun- 


dares Produkt vor (9, 11). 


2. Sulfidverbindungen 


Ein anderes neuartiges Ergebnis der erzmikroskopischen 
Untersuchung ist in Zusammenhang mit den sulfidischen Ge- 
mengteilen gefunden worden. Die Sulfide sind hier nicht so 
haufig wie in den iblichen Steinmeteoriten. Demgegeniiber ist 
ein iberwiegender Teil der hier beobachteten Sulfide Pent- 
landit, teils mit Magnetit und Ni-Magnetit verwachsen, teils 
in der Form kleinerer Flecken und Knoten zwischen den silika- 
tischen Gemengteilen, im Inneren der Chondren und in der 
Grundmasse. Zusammen mit Pentlandit, jedoch mit wesentlich 
kleinerer Haufigkeit, tritt auch Troilit, das bekannte Sulfid der 
Meteoriten, auf. Troilit kommt ausschlieBlich innerhalb der 
Pentlanditkristalle bzw. mit diesen verwachsen vor, niemals 
aber selbstandig. Die Schleifharte des Troilits ist manchmal 
gleich der des Pentlandits, in anderen Fallen wieder etwas 
gréBer. Es ist anhand der vielfaltig abgestuften Farbnuancen 
und der Anisotropie des Troilits anzunehmen, daf} auch die 
Uberginge Pentlandit — Ni-Troilit > Troilit auftreten. Ob- 
wohl das in Widerspruch mit dem Prinzip der in irdischen 
FeS-Mineralien beobachteten Ni-Substitution (7) zu stehen 
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scheint, kann die Erscheinung nicht anders interpretiert wer- 
den. (Leider kénnen die Einzelheiten dieser Frage wegen Man- 
gels an Probematerial nicht eingehender untersucht werden.) 
Soviel kann jedoch mit Bestimmtheit ausgesagt werden, daB 
hier die Erstarrung einer Ni-reichen Hisensulfid-Schmelze vor 
sich ging, und zwar Hand in Hand mit der Bildung der Fe-(Ni)- 
Oxyde mit Spinellgitter. Gleichartige Bildungsumstinde gibt 
es weder bei der Entstehung von irdischen, noch von kiinst- 
lichen Fe—Ni—S-Systemen (3), und so kénnen in Meteoriten 
Bildungen vorkommen, die texturell ziemlich stark von den 
irdischen und kiinstlichen abweichen (Abb. 2). Besonders merk- 
wirdig sind die orientierten Entmischungsgitter von Troilit- 


lamellen in Pentlandit (Abb. 3). 


Diese beiden Sulfidverbindungen haben sich in keiner der 
zur Réntgenanalyse hergestellten Fraktionen bis zur sicheren 
Nachweisbarkeit angereichert. Nur in dem Réntgenogramm 


Abb. 3. Pentlandit mit entmischtem Lamellenwerk von Troilit. Olimmersion, 
Vergr. 400. 
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der ,,schweren“ ,,nichtmagnetischen“ Fraktion haben sich 
einige schwachere Linien von Pentlandit finden lassen. Die 
Ursache dafiir liegt in den zur Anreicherung unginstigen Eigen- 
schaften der sowieso kleinen Menge von Pentlandit (feine Ver- 
teilung, nichtmagnetisch, jedoch meistens mit Magnetit ver- 
gesellschaftet usw.). 


3. Magnesium-Aluminium-Spinell 


Schon J. Térék hat in seiner Beschreibung tiber das Aus- 
sehen des Meteoriten (2) gewisse weibe ,,Flecken“ an seiner 
Oberflache erwahnt, die aus feinkérnigem kristallinem Mate- 
rial zu bestehen scheinen. Nach unseren Befunden werden die 
Hohlraume und langgezogenen Risse von 2—3 mm Breite und 
manchmal 1—2 cm Lange von einem kérnig-faserigen ge- 
schichteten Aggregat voll ausgefiillt. Sehr selten bestehen auch 
einige Chondren aus dhnlich gebautem, grauweiBem, ein wenig 
zerfallendem kristallinem Material. Im mikroskopischen Pra- 
parat erwies sich diese Substanz als farblos, glasartig, isotrop, 
mit einem Brechungsindex um 1,7, begleitet von gleichfalls 
farblosen, gut spaltbaren und mittelmafig doppelbrechenden 
Kornfragmenten. Eine Pulveraufnahme der genannten Substanz 


ergab die in Tabelle 1 auf Seite 1292 angefiihrten Linien. 
Folglich besteht diese kristalline Bildung tiberwiegend aus 


Spinell, mit wenig beigemengtem Pyroxen (Enstatit und Klino- 
enstatit). Die Linien sind mit denen eines grauweifsen Spinells 
aus Ceylon verglichen worden. Letzterer bestand nach einer 
spektroskopischen Kontrolle aus praktisch reinem MgAl,O,. 
Da die Pyroxene in dem kleinen Winkelbereich ziemlich dichte 
Linienschwarme haben, ergeben sich, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, mehrere Linieniitberdeckungen. Die Linien des Spi- 
nells sondern sich besonders in dem Bereich der mittleren und 
eroBeren Winkel gut ab (Linien Nr. 195 22,°25,°34; 37; 39). Die 
Ubereinstimmung der Linien und ihrer Intensitaéten mit denen 
des Spinells sind besonders beim direkten Vergleich der Auf- 
nahmen auffallend (Abb. 4). Die Gitterkonstanten der zwei 
Strukturen zeigen auch eine recht gute Ubereinstimmung: der 


berechnete Wert des Ceyloner Spinells ist ay = 8,1013 A, 
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wihrend die Konstante des Meteoritspinells (nur anhand der 
genannten selbstandigen Linien berechnet) a) = 8,1003 A be- 


tragt. 


Tabelle 1 
Weibes Mineral- Klinoenstatit,! stati 
aggregat im Spinell, Ceylon Kentucky, s 
Nr. Met dts Kaba USA pag eh 
I dhul I dhkl hkl IT | dnxi I dik 
| | 
1} 16~) 5,184 | 70) $20") 9108) = 9 
2 20 4,643 30 4,67 lll 
3 30 3,288 — — — 20 3,29 50 3,30 
4] 40 Solel — | (3,143 | 2208) | 100 | 3,17 | 100 3,16 
5 50 2,970 40 2,96 50 2,95 
6 | 60 2,855 60 2,859 | 220 100 2,87 70 2,86 
7 10 2,785 10 2,80 -—- 
8 60 2,681 10 22. 50 2,70 
OF eS 0 2,516 80 2203 60 2,53 
10 | 100 2,430 | 100 2,435 | 3116?) 80 2,46 60 2,47 
1] — — 10 Papo ss} ||? — — — — 
12} 30 2,286 — | — = — 
13 40 2,225 30 2,230 | 400 8 
14 50 2023) 80 2,09 60 2,40 
15 80 2,019 80 2,020 | 400 80 2,01 20 2,05 
16 | 30 1,969 40 LCOS al ecOme {aks Or 
\ 40 |. 1,96 
a7 20 1,823 10 1,814 | 422 6 — 
18 40 1G 40 107 |) SLB — | bie |) ake 
120 |. 1,70 
19 30 1,652 40 1,651 | 422 
20 | 30 1,603 — — — 80 1,61 50 1,60 
21 40 1,577 40 1,576 | 440 8 10 1,59 o— oe 
22 80 1,565 80 (VooSeimomr 
23 20 13525 100 Lod 40 152 
24 | 30 1,506 — — — (100 1,49 30 1,48 
\100 {147 
25 | 100 1,429 | 100 1,430 | 440 
260 20 1,409 10 1,39 | 40 {|f 1,42 
80 | 1,39 
230 1,365 10 [S66 ood 40 30a 20 1,36 
28) — — 10 1,289 
29 — — 16 1,278 | 620 
309) = 10 1,250 as 
515 | — 26 2355500 
32 10 1,220 10 1,219 | 622 40 iol 40 122) 
33 10 1,192 10 1,192 | 642 B 10 1,19 30 ee 
34 | 20 1,167 30 1,168 | 444 — — = — 
35 10 1,161 10 1,162 | 7318 10 1,16 10 1,16 
36 10 1,148 10 1,14 10 5S: 
37 20 US ee 30 1,134 | 711 - 
38 10 1,114 10 1,116 | 8008 
39 40 1,085 30 1,082 | 642 
40 — — 40 LOSI | 753i 
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Abb. 4, Pulveraufnahme eines Spinells von Ceylon (oben) und des hellen 
kornig-faserigen Aggregates des Meteoriten von Kaba, Ungarn (unten). 


Zusammenfassung 


Unter den opaken Gemengteilen des Kabaer kohlenwasser- 
stoffhaltigen Meteoriten spielt Magnetit die fihrende Rolle. 
Folglich ist ein bedeutender Teil des Eisengehaltes als Oxyd 
gebunden, gréBtenteils als Ferrikation. Das Auftreten des Ni- 
Gehaltes ist gleichfalls ein wesentlicher Zug. Nach der chemi- 
schen Analyse des Kabaer Meteoriten ist der Ni-Gehalt dem 
der iiblichen Steinmeteoriten ahnlich, jedoch kommt er mei- 
stens im Spinellgitter als Ni-Magnetit, z.'T. in sulfidischer Bin- 
dung als Pentlandit vor. 

In den zerstreuten Flecken, vereinzelten Chondren und Aus- 
fillungen von Hohlréumen verschiedener Gréfen wurde ein 
Mg—AI-Spinell nachgewiesen, der eine aus den Meteoriten bis- 
lang unbekannte kristalline Phase darstellt und nicht nur die 
Zahl der bekannten Oxydkomponenten dieser Chondrite eigen- 
artiger Zusammensetzung erhéht, sondern auch als ein neuer Al- 
fiihrender Gemengteil der Meteoriten Aufmerksamkeit verdient. 

Unlangst hat H. B. Wiik (8) die Aufmerksamkeit auf die 
Widerspriiche gelenkt, die selbst bei einer korrekten Analyse 
sich aus der unzulanglichen Kenntnis der mineralischen Zu- 
sammensetzung ergeben und die jede normative Berechnung 
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und auf solcher beruhende neue Klassifizierungen illusorisch 
werden lassen. Das ist besonders giiltig fiir die eigenartige 
Gruppe der kohlenwasserstoffhaltigen Chondrite, iiber die wir 
kaum einige mineralogische Kenntnisse besitzen. Nach dem 
Ausgefiihrten erhalt die Anfiihrung des Nickels in oxydischer 
und teils in sulfidischer Form ihre Berechtigung; weiterhin 
wird die richtige Annahme unterstiitzt, daf Eisen in ein 
und demselben Meteoriten nicht zugleich in drei verschiedenen 
Oxydationsstadien existieren kann. Wo namlich die Analyse 
gar kein oder sehr sparlich gediegenes Eisen nachweist, mub 
dort ein wesentlicher Teil des Eisens in der Form von Ferri- 
kationen zugegen sein. — Die eingehendere Besprechung der 
chemischen und mineralogischen Eigenschaften wird in einer 
spateren Publikation erfolgen. 
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Das J adeitproblem vom 
petrogenetischen und mineralfaziellen Standpunkt 


Von 
A. Schiiller, Heidelberg * 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Auszug: Das ,,Jadeitproblem* laBt sich durch die mineralfazielle Ana- 
lyse der natiirlichen Jadeitgesteine lésen. Die Jadeititbildung besteht in 
einer Entkieselung von ehemaligen Albitgangen durch Austauschreak- 
tionen mit dem ultrabasischen Muttergestein im Verlauf einer epizonalen 
Metamorphose in geringer Erdtiefe. 


Abstract: The “jadeite problem’ can be solved by an analysis of 
various facies of jadeite rock formations. Jadeite rocks are formed by a desili- 
fication of primary albite dykes by exchange reactions with the ultrabasic 
motherrocks during an epimetamorphism in low depths of the earth crust. 


Die Entstehung des Jadeit NaAl [Si,O,], der in seiner che- 
mischen Zusammensetzung zwischen Albit Na [AISi,0,] und 
Nephelin Na [AISiO,] liegt, ist ein altes Problem der Minera- 
logen und Petrographen. In der Natur sind reine Jadeitgesteine 
nur von zwei Orten bekannt: Tawmaw in Oberburma (1894) 
und Kotaki in Japan (1939). Als gesteinsbildender Alkalipyro- 
xen tritt Jadeit in der Glaukophanschieferfazies an zahlreichen 
Fundstellen der Erde auf (Californien, Celebes, Japan u. a.). 
Der typische smaragdgriine Pyroxen der Eklogite enthalt Alkali 
als ,,Jadeitmolekil‘‘. Auf Grund der hohen Dichte des Jadeit 
(D = 3,3) gegentiber den chemisch ahnlichen Mineralien Nephe- 
lin und Albit (D = 2,6) nehmen wohl alle Autoren an, dal} Ja- 
deit ,,ein Hochdruckmineral“ ist. Yoder (1950, S. 325) hat als 
erster darauf hingewiesen, daB ,,the mere fact, that the supposed 
products are of smaller volume than the reactants is not suffi- 
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cient basis for inferring that the reaction will take place.“ Auf 
diesem geringen Tatbestand fuBt die bisher iibliche geologische 
Interpretation, daB Jadeit und Jadeitgesteine (einschl. Eklogit) 
nur unter hohem Druck und daher in groBen Tiefen bei ent- 
sprechend hohen Temperaturen gebildet sind. Die neuen petro- 
graphischen Untersuchungen (de Roever, Miyashiro und 
Seki, Taliaferro, Bloxam u.a.) haben einwandfrei gezeigt, 
daB der Jadeit in der Glaukophanschieferfazies zur Epizone 
gehért und als Drucksonderfazies der Epizone aufzufassen ist 
(Schiller, 1954). Eine mineralfazielle Analyse der echten 
Jadeitgesteine aus Burma und anderen chinesischen Vorkommen 
wurde vom Verfasser (Schiiller, 1958/59) durchgefiihrt, iiber 
deren Ergebnis hier berichtet wird. 


Bisher waren in der Literatur drei verschiedene Még- 
lichkeiten fir die Entstehung des Jadeits diskutiert worden. 
Um die Jahrhundertwende, als man gerade begann, die mag- 
matische Kristallisationsdifferentiation physikalisch-chemisch 
zu begreifen, wurde auch 


1. die Bildung des Jadeits als ein Kristallisations- und Schmelz- 
gleichgewicht aufgefaBt. Vertreter der magmatischen Ent- 
stehung sind Rosenbusch (1898, S. 508), Lacroix (1930), 
Iwao (1958), aber auch Grubenmann (1908), Yoder (1950, 
S. 240), Birch etc. (1958) u. a. Als Ausgangsmagma be- 
trachtet man sowohl alkalische wie kalkalkalische Schmelzen. 


a) Das alkalische Magma war nach Grubenmann (1908) 
nephelinsyenitisch, das unter hohem Druck zu ,,Kristallinen 
Schiefern® kristallisierte, nach Pirsson & Iddings (1906) 
phonolithisch; nach Bleeck (1907) sind die Jadeitgesteine 
urspriinglich intrusive Nephelin-Albit-Gange, die spaiter me- 
tamorph wurden, nach Chibber (1934) Soda-Granit-Aplit- 
Ginge. Yoder (1950) nimmt Nephelin-Albit-Schmelzen an. 
In der Natur sind Jadeitgesteine niemals in Beziehung zu 
derartigen Alkalimagmatiten gefunden worden. 


b) Das Magma war das normale Magma der Kalkalkali- 
gesteie, nach Lacroix (1930) und Chibber (1934) wahr- 
scheinlich ein granitisches, im Peridotit desilifiziert, nach 
Noetling (1896) granitisch. 
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2. Entstehung durch Kontaktmetamorphose von Graniten ge- 
gen Serpentin haben Noetling (1896) und japanische Geo- 
logen (Yoder, 1950, S. 242) vertreten. Leider ist diese Deu- 
tung neuerdings wieder von Schlofmacher (1954) iiber- 
nommen worden, obwohl sie von M. Bauer (1896) und 
v. Wolff (1908) ausreichend widerlegt worden war. 


3. Der Jadeit ist ein Mineral der kristallinen Schiefer. M. Bauer 
(1895, 1896) hat bereits den Nachweis erbracht, daB® der 
Jadeit von Burma auf Grund der mylonitischen Gefiige kein 
Eruptivgestein, sondern ein metamorphes Gestein ist. Zu sei- 
ner Zeit lie sich dieser Standpunkt mineralfaziell noch nicht 
belegen. Von den Erscheinungen der Metamorphose kristal- 
liner Schiefer hatte man damals geringe Kenntnis und auch 
keine physikalisch-chemisch begriindeten Vorstellungen iiber 
ihre Bedingungen. M. Bauer hat sich daher an einer geneti- 
schen Deutung des Jadeitproblems gar nicht versucht. 


Jadeit ist nunmehr auch synthetisch unter hohem Druck 
gleichzeitig in drei Laboratorien hergestellt worden (Robert- 
son, Birch, Macdonald (1957), L. Coes (1955), Griggs, 
Kennedy, Fyfe (1955)). 

Der mifgliickte Versuch von Yoder (1950) war die Grund- 
lage fiir den Erfolg der Jadeitsynthese durch Robertson, 
Birch und Macdonald (1957). Robertson, Birch usw. 
haben als Bedingungen fir die Jadeitbildung ,,die relativ nied- 
rigen Temperaturen von 400—700° und hohe Drucke von 
15.000 atm‘ gefunden. Daraus ziehen sie die geologische Schlub- 
folgerung, da8 etwa in der Mohorovitic-Diskontinuitat bei 
30 km Tiefe ein Schmelzgleichgewicht Albit-Jadeit-Nephelin 
existiert und zugunsten der Hochdruckparagenese verschoben 
wird. Ihre Deutung der Jadeitbildung bleibt also die gleiche 
wie die von Yoder (1950) oder der alten Magmatologen. Beide 
nehmen an, daB es sich um ein Schmelzgleichgewicht emer mag- 
matischen Paragenese Nephelin + Albit -> 2 Jadeit handelt, das 
von hohen Drucken reguliert wird. Das ist aber eine Voraus- 
setzung, gegen die wichtige Einwande bestehen, denn das Dia- 
gramm von Yoder ist iiberhaupt kein Zustandsdiagramm 
(im physikalisch-chemischen Sinne). Nach meinen mineral- 
faziellen Untersuchungen umfaft sein Diagramm (Abb. 1) 
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Ab Abb. 1. Hypothetical 
field of jadeite in the 
system X— Nephe- 
line — Albite (after 
Bowen) — nach H. 
S. Yoder jr. (19505. 
= 327), als Schmelz- 
Jd De und Kristallisations- 
gleichgewichte _pe- 


Ab 


| trogenetisch falsch 
zageordnet. 


x Nd 


Ab Abb. 2. Die Jadei- 


titparagenese iin Zu- 


y standsdiagramm 


nach Bowen und 
Mag- 
matisch 


Epi- 
J Metamorph 


Yoder, petrogene- 
tisch richtig zugeord- 
net, besteht in Wirk- 
lichkeit aus drei ver- 


sec 
hydre - 
thermal 
schiedenartigen und 
verschieden alten 
Paragenesen: 1. einer 
magmatischen, 2. ei- 
ner epizonal meta- 


wf ) morphen, 3. einer 
/ sekundar hydrother- 
Ne 


x malen. 


X—Albit—Nephelin genetisch nicht vergleichbare Mineralbil- 
dungen. In Wirklichkeit handelt es sich um drei verschiedene und 
verschieden alte Paragenesen (Abb. 2): 


a) Albit ist ein Mineral der magmatischen Restlésungen aus in- 
trusiven Albitgiingen, 

b) Jadeit gehért zu einer epimetamorphen Paragenese der ho- 
hen Chloritschieferzone, 


c) Nephelin wurde bei einer spaten sekunddren Mineralumset- 
zung gebildet, die vielleicht tiefhydrothermalen Bedingungen 
entspricht; statt seiner kann auch Analcim als ,,Jadeit- 


Hydrat“ Na [AISi,0,] - H,O auftreten. 
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a) Die magmatische Paragenese 


Alle Jadeitvorkommen liegen in Serpentinen, die durch epi- 
zonale Metamorphose aus Dunit, Peridotit und dhnlichen ultra- 
basischen Gesteinen entstanden sind. Das Muttergestein des 
»Jadeit von Nanyang (A. Schiller, 1959) ist ein metamorpher 
Gabbro, also ein Intrusivgestein, das den Peridotiten nahesteht 
und mit ihnen die Gruppe der ,,Ophiolithe“ bildet, deren Auf- 
treten geologisch gut abzugrenzen ist. Bei Nanyang wird ein 
weiber Yii mit smaragdgriinen Flecken aus Jadeit und Fuchsit 
ahnlich dem von Burma und ein weiber Yii mit charakteristi- 
schen dunkelgriinen Flecken von Hornblende und omphaciti- 
schem Diopsid, der ,,Shichangit“ (Abb. 3), gefunden, die wir 
eingehend studierten (Schiller, 1959), da wir unser im Basar 
gekauftes Material durch die von Herrn Prof. Ma Hsing-yuan 
im Gelande aufgesammelten Proben erganzen konnten, die uns 
dieser freundlicherweise zur Verfiigung stellte. Die Metamorphose 


Abb. 3. Shichangit: weiBer Albititgang, metamorph eingeformt, mit idio- 
morpher, reliktischer Hornblende (schwarz) und Neubildungen von Diopsid- 
Jadeit (grau). Bildausschnitt aus dem beriihmten Weinkessel des Kublai 
Khan (Yiian-Zeit) von der Ringburg beim Behai-Park in Peking. Das Ge- 
stein stammt vom Dushan, nérdlich Nanyang, wo auch heute noch das 


gleiche Material gewonnen und verarbeitet wird. 
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hat im Vorkommen von Nanyang noch nicht den urspriinglichen 
Verband zwischen ,,Jadeitit‘‘ und ,,Muttergestein“ verwischt 
wie in Burma und Japan. Vielfach tritt der weife Yii noch in 
Zentimeter breiten, echten Intrusivgangen auf, die diskordant 
oder auch schichtenparallel die Metagabbros durchsetzen. Durch 
ihren guten Erhaltungszustand sind sie als typische Leukophyre 
bzw. Saccharite der Ophiolithe einwandfrei zu erkennen. Es 
sind teils reine Albitgesteine (die typischen Saccharitginge), 
Albit-Oligoklas-Gesteine und vielleicht auch Anorthosite. Die 
Saccharite sind die charakteristischen Ganggesteine der mag- 
matischen Restlésungen der basischen und ultrabasischen Mag- 
men. Nach Art der gemischten Gange enthalten sie bisweilen 
als dunkles Mineral Amphibol neben Albit. Nephelin und Anal- 
cim gehéren nicht in diese primare Mineralparagenese. 
Gleichartige Gange waren offensichtlich auch die beriihm- 
ten weiBen Jadeitbinke im Serpentin von Burma (Schiller, 
1959). Als ,,gemischte Gange“ enthalten sie ebenfalls am Rand 
gegen den Serpentin dunkle Flecken von idiomorpher (relik- 
tischer) Hornblende oder von diopsidahnlichen Alkalipyro- 
xenen neben Albit. Das urspriingliche Gestein, aus dem der 
Jadeit entstanden ist, ist somit bekannt; es sind die Leuko- 
phyre der Ophiolithe, im extremen Fall magmatische Albitit- 


gange. 
b) Die metamorphe Mineralfazies 


Die ultrabasischen Gesteine sind mit ihren Albitgangen von 
einer einheitlichen Mylonitisierung betroffen und dabei in Ser- 
pentin, Metagabbro und gelegentlich auch in Chloritschiefer 
umgewandelt worden, so da echte mylonitische Gefiige, wie 
Mylonitschiefer, Blastomylonite oder Kataklasite in allen be- 
kannten Fundorten nachweisbar sind (Abb. 4). Das tektonische 
Niveau dieser Durchbewegung ist sowohl in Burma wie in Ja- 
pan und Nanyang hochepizonal; das geht eindeutig aus dem 
Gefiige wie aus dem Gesteinsverband und der Mineralfazies der 
Nebengesteine hervor. Die hohen Drucke, die die J adeitbildung 
speziell erfordert, sind die Folge einer Dynamometamorphose 
von Gesteinen mit hohem spezifischem Gewicht wie die Serpen- 
tine in auberordentlich flacher tektonischer Lagerung. Die An- 
nahme der alten Petrographen (Grubenmann, Rosenbusch, 
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Abb. 4. WeiBer Jadeitit von Burma mit kataklastischen ,,Augen“ von Jadeit 
(farblos), umflossen von stark pleochroitischem, leuchtend blaugriinem 
Chloromelanit (feinstengelig, dunkelgrau).V=72 x. 


Becke), dafS der Jadeit wegen seines hohen spezifischen 
Gewichts (de Roever, 1955) in groBer Tiefe gebildet wurde, 
trifft nicht zu und sollte endgiiltig aufgegeben werden. Gruben- 
mann, Hetzner und Becke haben das Jadeitproblem mit 
der Eklogitbildung verknipft. Besteht tatsachlich eine solche 
Beziehung, dann ist der SchluB berechtigt, daB auch die Eklo- 
gitbildung in geringer tektonischer Tiefe stattfinden kann. 
Jedoch sollen hier die Beziehungen zwischen Jadeitbildung und 
Eklogitbildung nicht erértert werden. Ich habe petrographische 
und geologische Griinde dargelegt (V orlesungen 1954), daB die 
Jadeitbildung eine Drucksonderfazies in der Epizone, die Eklo- 
gitbildung wahrscheinlich in der Mesozone (vielleicht Katazone) 
ist. Eklogitbander von 1 m Dicke wurden tatsachlich im Dunit 
und Harzburgit von Miyashiro und Seki (1958) unterhalb der 
Epidot-Glaukophan-Subfazies in der Epidot-Amphibolit-Fazies 
des Omori-Distrikts in Japan entdeckt. Im Serpentin von Zéblitz 
(R. Reinisch 1924; D. Hoyer 1959) und Gilsberg bei Wald- 
heim (H. Hentschel 1937) sind Bander von Eklogit von weni- 
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gen Dezimetern Dicke bekannt. Fir die Annahme einer 
Eklogitschale (V. M. Goldschmidt, 1922, E. Tréger & Bor- 
chert, 1950) gibt es meines Erachtens keine ausreichende pe- 
trographische Begriindung. 

Im Nebengestein fiihrt die mineralfazielle Entwicklung 
durch die epizonale Metamorphose zu kataklastischen Serpen- 
tiniten (Lacroix, Bauer, Iwao), zu Chloritschiefern (La- 
croix, Bauer, Bleeck) und bei Nanyang sogar zu Epi-Horn- 
blende-Phylloniten und Hornblende-Vermiculitschiefern (A. 
Schiller, 1959). 


In den Albititgingen entwickelt sich bei Nanyang 
aus Hornblende > Diopsid und 
aus Albit > Jadeit, 
aus basischen Plagioklasen — Zoisit und Fuchsit. Diese 
mineralfazielle Einformung der spatmagmatischen Albititgange 
ist aus dem kataklastischen Gefiige und den beobachtbaren 
Mineralbildungen eindeutig festzustellen. Die entscheidenden 
chemischen Grundgleichungen, nach denen Jadeitit und der 
ihm entsprechende (basische) Shichangit entstehen, sind: 
1. Na[AISi,0,] > NaAl[Si,0,] + SiO, 
Albit -> Jadeit + Quarz 
2, (Na, Ca) [Al,Si,0,] > Ca, Al, [OH | (SiO,),] + Na[AISi,O,] ... 
Plagioklas > Zoisit + Albit ... 
3. CayMg,[(OH),'SigO.9] > (Ca, Na) (Mg, Al) [Si,0,] + SiO, - nH,0... 
Hornblende > omphazitischer Diopsid ... 


Die Reaktionen 2. und 3. sind miteinander gekoppelt. Auf wei- 
tere untergeordnete Mineralneubildungen soll hier nicht einge- 
gangen werden. 

Unsere SchluBfolgerung aus diesen Mineralreaktionen, die 
innerhalb eines unterkieselten basischen Gesteinskérpers ver- 
laufen, fiihrt zu einer iiberraschend einfachen Liésung des ,,Ja- 
deitproblems*. Das Wesen dieser Mineralreaktion ist 
eine metamorphe Entkieselung des Albit (Desilifi- 
zierung) durch das ultrabasische oder basische Mut- 
tergestein. Je nach dem Grad der Entkieselung ist der Grad 
der Aufzehrung des urspriinglichen Mineralbestandes der Leu- 
kophyre und somit die Menge der Faziesrelikte im Jadeitit oder 
Shichangit verschieden. Im Muttergestein entstehen u. U. akti- 


nolithische Hornblende, Chlorit und Talk. 
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Die stufenweise Entkieselung ist auch aus der zonaren An- 
ordnung der Gesteinsvarietaten ersichtlich, in denen der Jadeit 
das Endprodukt darstellt. Im Omori-Distrikt (Iwao, 1953) 


erkennen wir diese Entkieselung in der zonaren Anordnung: 


1. Albit (kataklastisch) — 2. weiBer Jadeit — 
3. griiner Jadeit — 4. Ca-Amphibole + Aktinolith + griiner 
Jadeit — 5. Serpentin. 


Die Reaktion schreitet von innen (1.) nach auBen fort. 


Im klassischen Vorkommen von Burma (Lacroix, Bleeck) 
ist die gleiche Reaktionsfolge zu erkennen: 


1. Albit — 2. weiBer Jadeit — 3. Albit + griiner Jadeit — 

4, Aktinolith + Diopsid + Albit (kataklastisch) [,,Pseudo- 
jadeit*‘] — 5. Serpentin, 

im Vorkommen von Nanyang (,,Shichangit‘‘) : 


1. Albit — 2. Albit -++ (reliktische) Hornblende — 3. Jadeit 
+ Aktinolith + omphazitischer Diopsid + Albit + Zoisit — 
4. Metagabbro. 


Die Reaktion erfolgt in Omori in einem Bereich von etwa 20 cm 
Entfernung, in Burma in einem Bereich von 1,5—2 m (Bauer, 
1906, Chibber, 1934), in Nanyang in Adern von wenigen Zen- 
timetern bis einigen Dezimetern. 

Im Lésungsaustausch bei der Entkieselung wandern vom 
Nebengestein Cr, Ni und Fe? in die Meta-Leukophyre ein. Durch 
Aufnahme von Cr in das Jadeitgitter und/oder zweiwertigem 
Eisen, wie M. Bauer durch Létrohrreaktion bereits 1896 nach- 
wies und wie unsere spektrochemischen Untersuchungen (Otte- 
mann in Schiller, 1959) beweisen, wird der an sich farblose 
Jadeit in smaragdgriinen Jadeit oder in intensiv griinen Chloro- 
melanit umgefarbt, der Zoisit in smaragdgriinen ,,Tawmawit”. 

Wesentlich und neu in unserer mineralfaziellen Analyse ist 
die Tatsache, daB Pyroxene und Alkalipyroxene nicht nur — 
wie bisher allgemein angenommen — Neubildungen im Bereich 
der hochgradigen, katazonalen Metamorphose sind, sondern 
auch in der Epizone bei ganz niedrigen Temperaturen ent- 
stehen kénnen. Wir brauchen fiir die genannten Mineralreak- 
tionen keine ,,relativ niedrigen Temperaturen iiber 400°, son- 
dern nur die Bedingungen der Griinschieferfazies, d. h. Tem- 
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peraturen < 300° Cund Drucke > 3000 atm (Schiller, Chang 
Tze-Wen, Ying Szu-Hai 1960). Ich stimme mit Yoder 
(1950), Robertson, Birch, Macdonald (1958), Miyashiro 
(1958) und de Roever (1950) iiberein, dafs diese seltene und 
spezielle Mineralparagenese der ,,Jadeitfazies*’ bzw. der Glau- 
kophanitfazies auch spezielle, wahrscheinlich hohe (Reibungs-) 
Drucke verlangt. Ein direkter Nachweis ist dafiir nicht zu 
erbringen. 

Die Zugehérigkeit der Jadeitparagenese zur Glaukophan- 
fazies ist von Miyashiro & Banno (1958, S. 102) und Turner 
(1951), de Roever (1955), Seki & Shidé (1958) bewiesen, 
wenn auch in der Glaukophanitfazies Jadeit nicht haufig ist. In 
Japan wurde er erstmalig durch Seki & Shidé (1958) ent- 
deckt. Miyashiro (1958) verglich im P— Fe?/R3-Diagramm 
die Reaktion Albit + Antigorit = Glaukophan sowie 
Albit = Jadeit + Quarz, so daB Riebeckit und Agirin als 


mineralfaziell analog anzusehen sind. 


c) Die sekundar-hydrothermale Paragenese 
Die Entdeckung von M. Bauer (1896) von Nephelin im 


Jadeitgestein von Tibet und das Auftreten von Analcim im 
Jadeitgestein von Omori (Iwao, 1953) haben diejenigen For- 
scher, die das Jadeitproblem als Kristallisations- und Schmelz- 
gleichgewicht aus dem Magma ecrklaren wollten, veranlaBt, 
diese Alkalimineralien mit der Jadeitbildung falschlicherweise 
in Beziehung zu setzen. Als erster hat Lacroix (1934) darauf 
hingewiesen, dai der Nephelin in Adern auftritt und die sekun- 
dare Natur des Nephelins erkannt, ohne fiir das Gesamtpro- 
blem daraus irgendwelche SchluBfolgerungen zu ziehen. Dic 
Zersetzung bzw. Umsetzung von Jadeit zu Nephelin ist eine 


Fortfiihrung der Entkieselung nach folgender Gleichung: 


Na [AISi,0,] -> NaAl [Si,O,] + SiO, 


Albit > Jadeit + Quarz 
NaAl [Si,0,] —> Na [AISiO,] + SiO, 
Jadeit —> Nephelin + Quarz 


Ebenso ist die Bildung von Analcim eine einfache Hydratation 
des Jadeits, wie Iwao (1953, S. 20) vermutet und wie R. G. 
Coleman (1959, S. 25 A) nachgewiesen hat. 
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NaAl] [Si,0,] +- H,O + Na [AISi,O,] - H,O 
Jadeit + Wasser + Analcim 


Die vermeintlichen primar-magmatischen Alkalimineralien 
sind demnach eine spate Hydratisierung der metamorphen Mi- 
neralparagenese. Die natiirliche Jadeitbildung kann also nicht 
mit diesen Alkalimineralien in Beziehung gebracht werden. Wir 
entnehmen daraus, dafs der Ansatz der bisherigen experimen- 
tellen Arbeiten petrologisch abwegig ist (trotz wichtiger und 
interessanter Ergebnisse) und daf die daraus gezogenen Schluf- 
folgerungen nicht geeignet sind, das ,,Jadeitproblem“, d. h. die 
Entstehung des Jadeit im Gestein, unserem Verstandnis zu 
erschlieBen. Die mineralfazielle Analyse fiihrt zur Loésung des 
,,Jadeitproblems‘‘. Der Jadeitit ist ein ,,Ep i-Meta-Albitit-Jadeit- 
Blastomylonit“. 


Die Beziehung zwischen der Entstehung der Yu-Jadeite und 
der Yii-Nephrite 


Yii-Nephrite und Yii-Jadeite kommen beide in den gleichen 
Serpentinit- und Gabbro-Kérpern vor. Normalerweise entsteht 
bei der Metamorphose von Serpentin- und Gabbro-Gesteinen 
kein Jadeit, sondern Nephrit. Wie wir dargelegt haben, kann 
Jadeit nur in den ultrabasischen Gesteinen gebildet werden, wo 
die hellen Albititgange vorhanden sind. Die Untersuchungen 
des chinesischen Yui (Schiller, 1959) haben gezeigt, daB die 
Yi-Nephrite im wesentlichen Tremolit- oder Aktinolith- oder 
selten Anthophyllitgesteine sind. Die Nephritbildung erfolgt 
wahrscheinlich meist nach der Serpentinisierung durch eine 
zweite Metamorphose. In der Han-Zeit (— 200 bis + 200 A. D.) 
werden Yii-Nephrite verarbeitet, in denen sowohl alte Asbest- 
aderchen wie auch Maschenserpentin vom faserigen Aktinolith 
verdrangt werden. Eine ,,Nephritisierung von serpentinisier- 
tem Palaopikrit konnte H. J. Baut sch (1956) als Vorstufe fiir die 
Entstehung des Asbests von Klettigshammer nachweisen. Vom 
petrogenetischen und mineralchemischen Standpunkt ist die 
Nephritbildung das Gegenstiick der J adeitbildung, namlich eine 
Aufkieselung bzw. Einkieselung von basischen bzw. ultrabasi- 
schen Gesteinen. Die Aufkieselung findet etwa nach folgenden 


Gleichungen statt: 
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1b Mg,[(OH),|Si,040] + 4Si....> Mg, [(OH),|Sig0o0] oer 
Serpentin + 4S8i0,....—> Anthophyllit ..... 

Me Mg[(OH)s|Si,0,] 4Sit-+ Cat....> Ca,Mg; [(OH),|Si,O22] separ 
Serpentin + 4Si0, > Tremolit ..... 

a: Mg,[(OH).|Si,0;0] + 4Sit + Cat... > Ca,(Mg, Fe);[(OH),|Sis0.9] 
Serpentin + 4510, ..... —> Aktinolith ..... 


Im ,,Shichangit“ sind offensichtlich Aktinolith (Hornblende 2) 
und Diopsid sowie Jadeit nebeneinander stabil, Aktinolith als 
mineralfaziell eingeformtes Relikt, der omphazitische Diopsid 
sowie Jadeit als Neubildung. Interessant ist, daB bei der Ne- 
phritbildung Ni und Cr unverandert als Spurenmetalle im Mut- 
tergestein bleiben und nicht als Substitutionen in die meta- 
morphen Mineralien aufgenommen werden. 

Werden die magmatischen ultrabasischen Ausgangsgesteine 
bzw. die Serpentinite ohne tektonische Durchbewegung meta- 
morph eingeformt, so bildet sich weder Jadeit noch Nephrit. 
Die durch die Serpentinisierung frei werdenden Lésungen wan- 
dern in die Kliifte und bilden Gange von Meter-Machtigkeit aus 
Opal oder Chalzedon neben ebenso machtigen Magnesitgangen, 
wahrend die Saccheritgange (Albititgange) weitgehend erhalten 
bleiben (Frankenstein und Kosemitz). Das Nickel wandert vom 
Serpentin mit der Kieselsiure und wird in Form von Nickel- 
silikaten gemeinsam als Chrysopras ausgefallt. Der Chrysopras 
ist das dem griinen Jadeit entsprechende ,,edle“* Material bei 
der Aufkieselung im Verlauf der epizonalen Metamorphose der 
Serpentine. 

Nach diesen Uberlegungen scheint es mir durchaus méglich, 
da®B sowohl die Jadeitbildung wie die Nephritbildung verwandte 
Erscheinungen sind und daf innerhalb der ophiolithischen 
Magmengiirtel der chinesischen Geosynklinale bei einer geeig- 
neten epizonalen Metamorphose sowohl Aufkieselungen wie 
Entkieselungen der Serpentin-Gabbro-Gesteine und ihrer Sac- 
cheritginge nebeneinander stattgefunden haben. 
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Mineralisationen in einem Serpentin der 


Hohen Tauern (I[slitzfall, Venedigergruppe, Osttirol) 


Von 
Heinz Meixner, Knappenberg* 


Mit 9 Abbildungen auf Tafel 151—153 und 1 Tabelle im Text 


Auszug: Ein Peridotitpluton mit Chromit-, Ilmenit-, Magnetit- und 
vielleicht auch Pentlanditfiihrung im Muttergestein, sowie mit Olivin und 
Klinohumitkristallen auf hochhydrothermalen Gangen, ist wahrend der 
mehrphasigen Tauernmetamorphose Hydratationsvorgingen ausgesetzt ge- 
wesen. Hierbei wurden der Peridotit und in schwiacherem Mafe die Gang- 
bildungen unter Magnetitneubildung serpentinisiert (antigoritisiert), der 
Umenit erfuhr eine ,,Magnetoilmenit-Entmischung“‘, Chromit wurde durch 
Magnetit verdréngt und Violarit entstand als Neubildung. 

Von den Randzonen des Ultrabasites gegen Marmor und Kalksilikat- 
schiefer gelangte geléstes CaCO, in die Kliifte des Ultrabasites, fiihrte dort 
zur Bildung von Dolomit und Lievrit; Violarit zerfiel in Millerit und Pyrit; 
mobilisiertes Cr-* lieB in calciterfiillten Kliften Uwarowit und Kammererit 
entstehen. 

Diese Mineralisationsabfolge wurde an Hand mikroskopischer Studien 
fiir den Serpentin des Islitzwasserfalles im GroBvenedigergebiet abgeleitet. 


Abstract: A peridotite body with primary chromite, ilmenite, magnetite 
and perhaps pentlandite, and with olivine and clinohumite crystals on high 
hydrothermal veins, became during repeated phases of the Tauern meta- 
morphism influenced by hydration reactions. So the peridotite, and in a less 
degree the vein mineralizations became serpentinized (antigoritized), the 
ilmenite was ‘‘magnetoilmenite-decomposed,”’ the chromite was replaced by 
magnetite, and as a new mineralization violarite crystallized. 

From the border zone of the ultrabasite to marble and calciosilicate 
schists there migrated CaCO, into fissures of the ultrabasite and formed 
dolomite and lievrite; violarite was decomposed to millerite and pyrite; 
mobilized Cr-*- was one of the reasons, why in calcite bearing veins there 
could grow uwarowite and kammererite. 

This mineralization sequence was derived by microscopic studies of the 
author for the serpentine of the Islitz waterfalls in the GroBvenediger terrain. 


* Dr. Heinz Meixner, Lagerstittenuntersuchung der Osterr. Alpinen 


Montangesellschaft, Knappenberg, Osterreich. 
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Seit langem als beriihmtes Mineralvorkommen vom ,,[slitz- 
fall** (= Granatwandl, auch Wandl) in Sammlerkreisen ge- 
schatzt, bot die Fundstatte schon E. Weinschenk (38, 20/26; 
39, 678/679; 40) eine wichtige Grundlage bei seinen Studien tiber 
vermeintliche ,,Kontaktmetamorphose“ an unseren Ultrabasi- 
ten!, wonach er folgerte: ,,Die reinste Form der Contactmeta- 
morphose in der Umgebung des Serpentins beobachtet man zu 
beiden Seiten des Wasserfalles der Islitz .. .“* (40, 384). Es han- 
delte sich dabei um damals besonders am rechten Bachufer gut 
aufgeschlossene Kalksilikatfelse(,,Kalksilikathornfelse*) mit 
Granat (Hessonit), Epidot, Diopsid, Vesuvian, Strahlstein, Cal- 
cit usw.; einzelne der Mineralien sind auch gut kristallisiert in 
Kliiften vorgekommen. F. Léwl (16, 19) teilte diese Ansicht 
Weinschenk’s, und auch noch H. Leitmeier (15, 116) folgte 
dieser Deutung: ,,An seiner Siidwestgrenze hat der urspriing- 
liche Ultrabasit den Kalkglimmerschiefer kontaktmetamorph 
verdndert“, obwohl viel frither schon F. Angel (2, 58) fiir 
dieses und verwandte Vorkommen des Venedigergebietes spa- 
tere Grenzreaktionen mit Nachbargesteinen verantwortlich 
machte: ,,Kalkige Gesteine und Prasinite erzeugen durch Stoff- 
austausch Epidosite, wobei auch wieder magmatische Rest- 
lésungen mitspielen, und ebenso findet man zwischen Serpen- 
tinen und kalkigen Gesteinen Tremolitmarmore und iber- 
haupt die mineralreichen Kalkschollen an solchen Gren- 
zen, die ,Kontaktbildung’ Weinschenk’s*. H. P. Cornelius 
und E. Clar (7, 39/40, 178 ff., 182 usw.) haben bei ihren aus- 
gedehnten Arbeiten in der GroBglocknergruppe gefunden, daB 
nach Form und Lage das Auftreten der gesamten Serpentin- 
gesteme hier und wohl in den Hohen Tauern iiberhaupt als 
»tektonische Linsen‘** zu beschreiben sei, da®B Kontaktmeta- 
morphose an den Ultrabasitrindern fehle und die randlichen 
Mineralbildungen auf Stoffaustauschreaktionen zuriickzufiihren 
seien. Zu denselben Schliissen gelangte H. J. Koark (14, 439, 
471) bei der Untersuchung von Zillertaler und Tarntaler Ser- 
pentinen; die Ultrabasitkérper kamen erst durch tektonische 


Transporte in ihre heutige Umgebung, die Kalksilikatrandbil- 


* Hier und folgend wird diese Bezeichnung mit F. Rost (32, 30) fiir 
olivinreiche Ausgangsgesteine (Dunit, Peridotit) und deren verschiedenartige 
Umwandlungen zu Serpentingesteinen verwendet. 
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dungen an den Serpentingesteinen sind keinesfalls Primarkon- 
takte, sondern Erzeugnisse der Tauernkristallisation. 

Gegeniiber den so ausfiihrlich von Weinschenk (I. c.) be- 
schriebenen, angeblichen ,,Silikathornfelsen‘‘ und den zuge- 
hérigen Kluftmineralbildungen wurde der Ultrabasit vom 
Islitzfall selbst nur ganz kurz von ihm erwahnt: ,,Der Serpentin 
ist massig ausgebildet, von dunkelgriiner Farbe, hart, spréde 
und leicht splitternd. Bildungen von Asbest, Antigorit und 
ahnlichen Mineralien sind nur selten zu beobachten. U. d. M. 
gibt er das Bild eines normalen Pyroxenserpentins“? (38, 
21). Spater verbesserte Weinschenk diese Ansicht, indem er 
bei diesem Vorkommen ,,von den Serpentinen, welche im allge- 
meinen massige Antigoritserpentine” ganz normaler Aus- 
bildung ohne irgend einen Rest der urspriinglichen Mineralien 
sind“ (39, 678), schreibt. Ganz unverstindlich mutet die Stel- 
lung unseres Gesteins bei H. Leitmeier (15, 116) an: ,,Der 
Serpentin, der, soweit Aufschliisse erkennen lassen, iiberwiegend 
Faserserpentin®, wahrscheinlich ein Olivinserpentin I. Art 
(nach Weinschenk- Angel) ist“. Als ,,Serpentine erster Art“ 
bezeichnete F. Angel (1, 23) ,,tiefenhydatogen gebildete Ser- 
pentine“, in denen pseudomorph nach Olivin und Pyroxen 
Faserserpentin erscheint; als Beispiele sind Serpentine vom 
Bacher, aus dem Dunkelsteiner Wald, von Sobieslau und der 
Hauptteil von Kraubath angefiihrt. Diesen sind von Angel 
,serpentine zweiter Art gegeniibergestellt worden, in welchen 
Antigorit auch ohne vorherige Faserserpentinphase sich in ur- 
spriinglichen Olivingesteinen im Zuge einer epi- bis mesother- 
malen Metamorphose entwickelt ; Beispiele sind die Serpentin- 
gesteine vom Larchkogel (Bésenstein, Stmk.), Ochsenkogel 
(Gleinalpe, Stmk.), Zederhaustal (Lungau, Salzburg), einige 
,stubachite‘’ Weinschenk’s aus dem Stubachtal (Salzburg), 
oder auch die mir gutbekannten Antigoritite vom GrieBerhof bei 
Hirt (17; 19) und vom Plankogel bei Hiittenberg (5, 75) in 
Karnten. 

In letzter Zeit hat H. Scharbert (35) im Siidvenediger- 
gebiet sich insbesondere mit eklogitischen Gesteinen beschaftigt 
und ist dabei auf die ~ ,,von Weinschenk eingehendst stu- 
dierten Serpentine“ nicht eingegangen (35, 42). 


2 Gesperrt vom Verfasser. 
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Auf die bei Weinschenk (40, Taf. VI, Karte 1 : 150 000) 
schematisch und unrichtig vielfach zu ausgedehnte Serpentin- 
verbreitung um den Islitzfall hat bereits Leitmeier (15, 116) 
aufmerksam gemacht, und Scharbert (35, Taf. 1V) hat dem 
in seiner Karte | : 50 000 Rechnung getragen. 

Das beiderseits der Islitz entwickelte Serpentinvorkommen 
ist mit ausgedehnten Blockfeldern unter emer ausgepragten 
Talstufe unterhalb des Gumpachkreuzes (1991 m S.H.) auf- 
geschlossen. Man quert die Fundstelle beim Aufstieg von Hin- 
terbichl (1331 m S. H., 3 km westl. von Pragraten) im Virgental 
(= Iseltal) zur Johannishiitte des O. A. V. (2121 m S. H.). 
Das Kleine Iseltal mit dem Islitzbach verlauft ziemlich genau 
N—S, sein Einzugsgebiet sind die Glet scher (Dorfer und Rainer 
Kees) an der Siidseite des GroBvenedi gers. 

Die geologischen Verhiltnisse gibt Scharbert’s Ubersicht 
(35, Taf. IV) viel eingehender als Weinschenk’s schemati- 
sche Kartenskizze (40, Taf. VI). Die Serpentinlagerstatte vom 
islitzfall liegt demnach in Scharbert’s ,,Serie A“ der Schiefer- 
hiille des ,, Venedigerzentralgranitdioritgneises‘*, die hauptsach- 
lich aus Kalkglimmerschiefer und Prasinit (Griinschiefer), ne- 
ben Serpentin, Glimmerschiefer, Trias (?) und eklogitischen 
Gesteinen zusammengesetzt ist. Ein eingehendes Profil 1 zu 
25 000 von der Johannishiitte bis Hinterbichl (Iseltal) lieferte 
F. Angel (2, Taf. VII); bei OW-Streichen und Siidfallen grenzt 
unser Serpentinvorkommen zusammen mit Prasinit an glim- 
merreichen Kalk (Marmor) und Kalkglimmerschiefer, idealen 
Ausgangsgesteinen zur Kalksilikatfelsbildung. 

Die oben zitierten knappen, aber gegensitzlichen Mitteilun- 
gen von Weinschenk und Leitmeier iiber Art und Ausbil- 
dung des Serpentins vom Islitzfall zeigen, daB dieses Gestein 
selbst bisher nur ungeniigend gegeniiber den mineralreichen 
Randbildungen untersucht worden ist. Leitmeier (15, 116) 
erwahnte bereits, das um 1940 der Serpentin vom Islitzfall an 
der linken Talseite gebrochen und versuchsweise fiir Wandver- 
kleidungen usw. verwertet worden ist. Offenbar aus dieser 
Schurfperiode stammendes Material ist von mir reichlich bei 
einer Begehung im Sommer 1957 aufgesammelt worden; einige 
weitere Belegstiicke verdanke ich den Herren Bergdir. Dipl.- 
Ing. K. Tausch (Leoben) und A. Steiner (Hinterbichl). Die 
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an zahlreichen Stufen mittels An- und Diimnschliffen und Pul- 
verpraparaten studierten Mineralparagenesen aus diesem Ser- 
pentingebiet werden im Folgenden naher beschrieben. 

Bei meinen Untersuchungen hat sich erwiesen, daB eine 
strenge Trennung in Einzelparagenesen teilweise nur schwierig, 
oder auch nicht durchzufihren ist, weil offensichtlich orts- und 
ablaufbedingte Uberschneidungen stattgefunden haben. Mit 
Ausnahme des sparlichen Ultrabasit-Palaosoms und weniger +- 
rezenter Neubildungen sind die gefundenen Mineralgesellschaf- 
ten Erzeugnisse der alpidischen Metamorphose, der Tauern- 
kristallisation Sander’s, wobei einzelne Mineralien infolge von 
Umsetzungen und Umlagerungen wiederholt auftreten. 

Ks erscheint wahrscheinlich®, daB auch der Serpentinkérper 
vom Islitzfall nicht am Intrusionsort seines Ursprungsgesteines 
liegt, sondern da dieses gleich anderen zentralalpinen Serpen- 
tinen (7; 14) erst im Zuge der alpinen Tektonik in seine heutige 
Umgebung mit Marmoren und Kalkglimmerschiefern gelangt 
ist. Erst hier erfolgten mit der Tauernkristallisation die Meta- 
morphose zu Antigorititen, sowie die externen und internen 
Umwandlungen und Neubildungen am und im Ultrabasitkérper 
durch Stoffaustausch mit vor allem den kalkigen Hillgesteinen. 
Zur Herkunft und Platznahme der ultrabasischen Gesteine sei 
hier nur auf die Gedanken und Ausfiihrungen von W. P. de 
Roever (31) und F. Rost (32, 36) verwiesen. 

Die in neuerer Zeit z. B. von F. Angel & F. Heritsch 
(3; auch 4), E. Clar (6, 114/120), O. M. Friedrich (9) aus 
verschiedenen Gesichtspunkten heraus vertretene Vorstellung 
von der Existenz alpidischer granitischer Intrusivmassen im 
Ostalpenbereich mit der anschlieSenden Tauernkristallisation 
hat durch die jiingst veréffentlichten Untersuchungsergebnisse 
durch F. Karl (13, mit geol. Ubersichtskarte S.5) eine wert- 
volle Untermauerung erhalten. Hier und im weiteren Tauern- 
gebiet konnten nun alpidische Tauern-Tonalitgranite in 
weitgehend stofflicher und zeitlicher Ubereinstimmung mit den 
periadriatischen Tonaliten und Graniten festgestellt 
und auch kartenmaBig von den alteren, saureren Augen- 


3 F, Léwl (16, 19) berichtete dariiber z. B.: ,,Unter der steilen Gum- 
pachstufe, die aus Chloritschiefer besteht, ist in den Kalkglimmerschiefer ein 
Serpentinkeil getrieben, der den Talgrund stuft (Islitzfall).” 


N, Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 83 
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und Flasergranitgneisen auseinandergehalten werden. Die 
bisher im Sammelbegriff ,,Zentralgranit — Zentralgneis* ver- 
einigten Gesteine erfahren dadurch eine sehr wesentliche Auf- 
spaltung, die die Ablegung der alten Namen rechtfertigt. 

Fiir unsere Umwandlungen und Mineralneubildungen an 
den Ultrabasiten stehen mit F. Karl (13, 179) zweierlei alpi- 
dische Stoffmobilisationen zur Verfiigung: 1. solche der mag- 
matischen Differentiation (der alpidischen Tauern-Tonalitgra- 
nite) und 2. die tauernkristalline Mobilisation. 


Der urspriingliche Ultrabasit und seine Reste 


Ubereinstimmend mit den spateren Ansichten von Wein- 
schenk (39, 674) handelt es sich bei unserem Vorkommen um 
aus tiberwiegend peridotitischen Gesteinen hervorgegangene 
Antigoritite, die petrographisch durchaus seinen ,,Stubachi- 
ten“ und ,,Stubachitserpentinen™ entsprechen; im Sinne von 
F. Angel’s Untersuchung gleichartiger Gesteine vom Ganoz 
(Kalsertal, Osttirol) mufS Weinschenk’s genetische Deutung 
einer teilweise noch magmatischen Antigoritabscheidung in den 
,stubachiten“ zugunsten rein metamorpher Antigoritbildung 
auch beim Islitzfall-Vorkommen vertreten werden. H. P. Cor- 
nelius und E. Clar (7, 40) gehen in der ,,GroBglockner-Mono- 
graphie“ auch kurz auf die ,,Stubachite“ ein; der Antigorit ist 
danach teils ,,zweifellose Neubildung™, teils deuten die Auto- 
ren, entgegen Weinschenk’s Annahme einer primar-magma- 
tischen Entstehung gewisser Olivin-Antigorit-Verwachsungen, 
auch die Méglichkeit einer metamorphen Kristallisation — 
,auch des Olivins !** — an. 

In den fast dichten, haufig feinst mit Magnetit impragnier- 
ten, dunkelschwarzgriinen Antigorititen wurden von mir nur 
selten kleine Olivin-Relikte angetroffen; frischer Diallag 
tberhaupt nicht, doch ist das Mineral von hier durch Jj. Nied- 
zwiedzki (22) bekannt geworden. Weinschenk (39, 678), 
wie auch Angel (1, 9 ff.) fiir Ganoz, verweisen jedoch auf 
Bastit-artige Pseudomorphosen nach Diallag, wie sie mir 
ahnlich, jedoch ohne Pyroxenrelikte und ohne Tremolit-Neu- 
bildung ab und zu auch untergekommen sind. 
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Zum Altbestand sind noch verschiedene opake Erze zu 
zaihlen: 

Chromit (vgl. Abb. 1) in urspriinglich 3—5 mm groBen, 
keine deutliche Kristallbegrenzung aufweisenden Kérnern, die 
nun aus — oft sichtlich zusammengehérigen — Splittern von 0,2 
bis 0,3 mm Durchmesser zusammengesetzt sind. Der Chromit 
zeigt keine Innenreflexe, er diirfte FeCr,0, nahestehen. 

Ilmenit (vgl. Abb. 2) in haufig vollig gerundeten Kérnern 
von 0,15—0,45 mm Durchmesser, die in spater gebildetem Ma- 
gnetit in Klinohumit eingelagert sind; mehrere nebeneinander- 
hegende Rundlinge erweisen sich durch gleiche optische Orien- 
tierung als urspriinglich einem einheitlichen gréBeren Korn 
zugehorig. Nicht nur R,, sondern auch Ry des Ilmenits ist 
geringer als das Reflexionsvermégen des Magnetits, so daf im 
Ilmenit auf einen merklichen MgTiO,-(Geikielith-)Anteil ge- 
schlossen werden kann. In die gleiche Richtung wies die nied- 
rige Dichte eines Ilmenits vom Wildkreuzjoch (Burgumer Alpe, 
Siidtirol), der einem dhnlichen tauernmetamorphen Serpentin- 
gebiet entstammt (20, 218). 

Auf Entmischungen bzw. Umwandlungen von Ilmenit und 
Chromit wird spater eingegangen. 

Besonders schwierig gestaltet sich die Erkennung des Ma- 
gnetits der magmatischen Phase, da diesem hier meist keine 
Abweichungen gegeniiber spdter gebildetem Magnetit eigen 
sind. In allen Paragenesen, in denen in unserem Vorkommen 
der Magnetit auftritt, ist fiir dieses Erz der Mangel von idio- 
morphen Kristallformen hervorzuheben. Stets handelt es sich 
um kleine xenomorphe Korner, um lappige Gebilde, um Aus- 
fiillungen und Verdrangungen in und an Kliiften. Eine einzige 
kleine, nicht selbst gesammelte Probe mit bis 7 mm groBen, 
stark zerstriimmerten und in Kleinindividuen zerlegten Ma- 
gnetit-Kérnern zeigt Entmischungserscheinungen verschiedener 
Art, die an reicherem Material noch weiterverfolgt werden sol- 
len. Eine Komponente darin scheint einer Spinell-Entmi- 
schung (Hercynit oder Pleonast ?) mit Lamellenscharen 
parallel (100) zu entsprechen (vgl. Abb. 3), wie sie von P. Ram- 
dohr (29, Abb. 473 auf S. 699; 30, Abb. 12 auf Taf. VI usw.) 
beschrieben und abgebildet worden ist. Mogensenit (Ulvéspinell), 
der gegeniiber Spinell viel heller ist, konnte ich auch mit star- 


83* 
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ken Immersionen nicht finden, so da urspriinglich anscheinend 
hier kein ,,Titanomagnetit“ vorgelegen hat. 

Sulfidische Relikte sind nur selten in sehr kleinen Resten 
vorhanden. Nach den beobachteten Eigenschaften kann am 
ehesten an Pentlandit gedacht werden, doch war dessen cha- 
rakteristische Spaltung, wohl infolge der Kleinheit, nicht zu 
erkennen. 

Besonderes Interesse verdienen recht grobkérnige Gang- 
fiillungen, die nicht erst bei der Metamorphose* oder spater 
entstanden sind, sondern wahrscheinlich schon nachmagma- 
tisch, doch noch vor der alpinen Tektonik gebildet wurden. 
Sehr ahnliche bis véllig gleichartige Gangmineralisationen sind 
durch F. de Quervain (24) aus Schweizer Serpentingebieten, 
von Selva bei Poschiavo und vom Saastal bei Zermatt, ein- 
gehend bearbeitet worden. Viele dort geschilderte Details (vgl. 
auch 23) waren wortlich fiir unser Vorkommen vom Islitzfall 
zu wiederholen. Hier wie dort scheint es sich um hydrothermale 
Absatze hochtemperierter Lésungen, die den bereits stark zer- 
kliifteten Peridotit durchsetzten, zu handeln. De Quervain 
(24, 600) hob den ,,pegmatitischen Charakter“ der Ginge her- 
vor und trifft damit vergleichsweise gut das auBere Erschei- 
nungsbild einer Pegmatitdurchaderung in einem Granitauf- 
schluB. Die am Islitzfall im Blockmaterial feststellbare Mach- 
tigkeit der Gange reicht von einigen Zentimetern bis gegen 
einen halben Meter. Von den groBen Gingen ausgehend erfolgte 
éfters eine Durchaderung des dichten randlichen Mutterge- 
steins mit den Gangmineralien, so daf’ man manchmal hier, 
wie in der Schweiz, im Zweifel sein kann, ob Klinohumit am 
Ende auch schon im Serpentinmuttergestein selbst auftritt. 
Gleich den Schweizer Vorkommen sind die gleichen Mineral- 
bildungen der Ginge viel weniger antigoritisiert worden, als die 
des Muttergesteins; trotzdem kénnen auch bezeichnende Un- 
terschiede zwischen den beiden Vorkommen festgehalten 
werden. 

Den primaren Gangkomponenten am Islitzfall mit Olivin, 
Klinohumit und Magnetit, zu denen lokal noch Relikte 


* Vel. eine andersartige Deutung unter ,,Zusammenfassung und ab- 
schlieBende Betrachtungen“. 
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aus dem Peridotitgestein (Magnetit, Ilmenit) hinzutreten- 
stehen in den Schweizer Vorkommen Olivin und Titan- 
klinohumit, neben Magnetit, Apatit und Perowskit, 
gegenitiber. 

Am Islitzfall finden sich die Gangbildungen in zweierlei 
Erhaltungszustanden: 

a) Immerhin betrachtlich antigoritisiert, grober Facher- 
antigorit stark in die Olivine und schwacher in den Klino- 
humit sprossend, in ebenfalls grobem Antigoritgewebe. Nach 
dem Handstiick konnte bei diesen Antigoritmassen Tremolit 
vermutet werden. Beim Olivin sieht man typische Antigorit- 
entwicklungsbilder, wie sie Weinschenk (39, 658/666, 701/ 
705; 40, 356) als magmatisch entstanden gedeutet und mit 
»stubachit benannt hat. 

b) Brocken von ebenfalls mehrere Zentimeter groBen Olivin- 
und Klinohumitagegregaten, die jedoch nur recht schwach anti- 
goritisiert sind und die breschenartig in grobspatigem Dolomit 
liegen und offenbar durch letzteren vor einer starkeren Anti- 
goritisierung geschtitzt worden sind. 

Der Olivin hat hier, wie in der Schweiz, ein recht unge- 
wohnliches Aussehen; seine 1—3 cm groBen Kérner haben 
grauweiBe oder blaBgelbliche Farbe. ng um 1,66, 2 V um 
90°, D = 3,22. Sein Chemismus entspricht demnach ziemlich 
reinem Forsterit. 

Der Klinohumit bildet ebenfalls bis ttber 2 cm groBe 
Einsprenglinge in den Gangen. Kristallumrisse treten im all- 
gemeinen nicht hervor, doch lassen sternférmige Durchkreu- 
zungen (Zwillinge ?, vgl. Abb. 4) eine gewisse tafelige Entwick- 
lung nach (010) vermuten. Eine schlechte Spaltung nach (100) 
lauft in (010)-Schnitten parallel einer albitlamellenartigen Ver- 
zwillingung (= Fig. 4 bei de Quervain, 24, 599), und in solchen 
Schnitten wurde n,/Z zu 9—14° gemessen; 4 = braunlichgelb, 
6b und c¢ dagegen hellgelb. Auf (010) Austritt der positiven 
Mittellinie, 2 V, um 50° (Schatzung aus der Hyperbelkriim- 
mung), wahrend die Messung am U-Tisch (Dr. W. Fritsch) 
48° ergeben hat. Schwache Achsendispersion @ > v. n, um 
1,660, n, um 1,670. Diese Daten passen auf einen eisenrei- 
chen Klinohumit bei W. E. Tréger (37, 33/36) und bei 
Th. G. Sahama (33, 13 ff., 43/47), nur die Achsenwinkel sind 
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dort mit 62—85° um einiges héher; bei den Schweizer Vor- 
kommen wurden dagegen 56—58° gemessen (24, 594 und 602). 
AuBer oft vollig gerundeten, teilweise resorbierten Magnetit- 
Einschliissen sind in unseren Klinohumiten gelegentlich auch 
ebensolche Ilmenit-Einschliisse (vgl. Abb. 2) beobachtet wor- 
den; dies und die sonstige Analogie zu den Schweizer Vorkoin- 
men lieBen zunachst Titanklinohumit vermuten. Die leuch- 
tend braune und nicht tief braunrote Farbe des Minerales im 
Stiick, der viel schwichere Pleochroismus und die bedeutend 
niedrigere Lichtbrechung weisen bei unserem Osttiroler Fund 
aber eindeutig auf einen titandrmeren Klinohumit. Es ist 
aber bemerkenswert, daB R. W. Schafer (34, 126/131; dazu 
auch 24, 597/598) einst am Allalingletscher (Schweiz) neben 
dem spater als Titanklinohumit identifizierten Mineral auch 
ein heller gefarbtes Glied der Humitgruppe aufgefunden hat. 
Auf BeO, das in diesen Funden mit bis zu 1° zugegen sein 
soll, wurde im Osttiroler Material nicht gepriift. 

Olivin und Klinohumit sind in den Gangbildungen vom 
Islitzfall ziemlich gleichaltrig; wie in der Schweiz wurden 
Weiterwachsungen von Klinohumit um Forsterit, gelegentlich 
aber auch die umgekehrten Verhaltnisse beobachtet. 

Die Entdeckung des Titanklinohumits (,,Titanolivin®, Da- 
mour, 1855) erfolgte in einem dem Osttiroler vermutlich 
gleichartigen Serpentinvorkommen bei Pfunders (siidl. Ziller- 
taler Alpen, Siidtirol). Aus dsterreichischen Serpentinen ist 
Titanklinohumit bisher nur ohne nahere Beschreibung von 
A. Schiener (36, 146) von den Totenképfen (Stubachtal, 
Salzburg) genannt worden, wahrend der Nachweis von Klino- 
humit fiir unsere Serpentine neu sein diirfte. 


Die metamorphen Erzeugnisse 


Hierzu zihlen auBer der anscheinend auch hier mehrphasig 
verlaufenen Antigoritisierung noch jene Erzeugnisse und 
Umsetzungen, die auf die Einfuhr von Ca:- in kohlensaurer 
Lésung aus dem Reaktionsbereich des Ultrabasitrandes mit 
Marmoren und Kalkglimmerschiefern im Zuge der Tauern- 
kristallisation zuriickzufiihren sind: Dolomit- und Calcit- 
absatz in Gingen, Dolomitmetasomatose im Antigoritit 
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und eine Reihe von Um- und Neubildungen, die diesen Bil- 
dungsphasen zugehéren. 


Unser Gestein entspricht weitgehend den von Weinschenk 
(39, 658/666, 701/705; 40, 356, 477/481) von anderen alpinen 
Lagerstatten eingehender beschriebenen ,,Stubachiten“ und 
,,»stubachitserpentinen“, die dann insbesondere am Beispiel 
vom Ganoz (Osttirol) durch F. Angel (1) eine ausfiihrliche 
petrographische Bearbeitung erhalten haben. Im Sinne des 
letzteren sind es Antigoritite, in denen man in Handstiick 
und Schliff Bezirke von Grobantigorit (Freier Facheranti- 
gorit und Fiillungs-Facherantigorit) und von Feinantigorit 
unterscheiden kann. Die Grobantigoritblattchen erreichen be- 
sonders in den nur teilweise metamorphosierten Gangfillungen 
1—3 mm Durchmesser. Die einer zerstérenden Bewegungsphase 
folgende Neubildung von Feinantigorit verglich Angel 
(1, 17 und 24) der Serizitbildung bei diaphthoritischen Vor- 
gangen. Wirrblattrige Felder von Pennin gesellen sich 6fters 
dem Feinantigorit bei. 


Die dunkle Farbung des Antigoritits fuBt auf einer bei der 
Metamorphose des Olivins — der offenbar etwas eisenreicher 
als der Forsterit der Gange war — im Antigorit ausgeschiedenen 
Magnetitdurchstaubung. Durch Sammelkristallisation von 
solchem Magnetit werden gréBere, ebenfalls xenomorphe Ma- 
gnetitkérner und -aggregate erzeugt. Fir Magnetit dieser Bil- 
dungsphase sind die massenhaften Einschliisse von Antigorit- 


blattchen charakteristisch (vgl. dazu Abb. 1). 


Hingewiesen sei schlieBlich noch auf das bereits von W ein- 
schenk (38, 480) und Leitmeier (15, 116) erwahnte Auf- 
treten von ,,Edelserpentin“, der schén apfelgriin und auch 
in Stiicken durchscheinend, ohne Erzpigment gangartig im 
dunklen Antigoritit sich findet und manchmal gréBere Nester 
von Klinohumit, Magnetit und anscheinend auch Dolomit ein- 
schlieBt. Nach Schliffen und Pulverpraparaten handelt es sich 
um deutlich facherférmig entwickelten Grobantigorit, der nach 
der Hauptantigoritisierung durch Umlagerung unter Pigment- 
(Magnetit-)Verlust als Gang- und Aderfillung entstanden ist. 


Interessante Beobachtungen ergaben sich an den opaken 


Erzen: 
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Die beim ,,Altbestand“‘ bereits beschriebenen, in Klino- 
humit eingeschlossenen I]menit-K6rner zeigen mitunter eine 
schéne Magnetitentmischung, die EKinlagerung von feinen 
Magnetitlamellen parallel (0001) von Ilmenit (vgl. Abb. 5), wie 
sie von P. Ramdohr (29, 749; 30, 11 und Abb. 26—28) als 
,.Magnetoilmenit“, bzw. ,,.Magnetischer I]lmenit“ be- 
schrieben worden sind. Den Rand der I]menitkérner bildet ein 
zarter Magnetitsaum, dessen Herkunft wohl auch auf die Ent- 
mischung zu beziehen ist. Magnetit kann dann auch gangférmig 
quer den IImenit und Klinohumit durchsetzen. 

Der Chromit wird von den Randern der Kornsplitter aus 
durch Magnetit verdrangt (vgl. Abb. 1). Meist bildete sich bei 
unserem Vorkommen zwischen diesen beiden Erzen eine scharf 
begrenzte, einheitliche Zwischenphase, die auch von Ram- 
dohr (29, 723) und O.M. Friedrich (10, 236; 11, 13) erwahnt 
wird. Ramdohr spricht sie als ,,eisenreichen Chromspi- 
nell“ an; ihr Refiexionsvermégen scheint mir naher zu Magne- 
tit, als zu Chromit zu stehen, so daB auch — ohne Al-Beteili- 
gung — an,,Cr-haltigen Magnetit“ gedacht werden kénnte. 

Besonders bemerkenswert ist ein im Zuge der Antigoritisie- 
rung zusammen mit Magnetit ausgeschiedenes und verwachse- 
nes sulfidisches Erz, das gar nicht selten in bis zu 0,7 x 0,2 mm 
groBen lappigen Partien auftritt (vgl. Abb. 6). Seine Bestim- 
mung wurde wesentlich durch das folgend bei der ,,Dolomit- 
mineralisation’ beschriebene Mitauftreten von Millerit erleich- 
tert. Im Anschliff ist das Erz rosaweiB, gut polierbar, isotrop, 
etwas schleifharter als Millerit bei gegen diesen etwas geringe- 
rem Reflexionsvermégen. Diese Eigenschaften passen auf Glie- 
der der Linneitgruppe, speziell bei Ni- und Fe-Gehalt, der 
auch durch die beobachtete Umwandlung zu Millerit + Pyrit 
bewiesen erscheint, auf Violarit/Ni,FeS,. Dieses Erz hat eben- 
so wie der gleichzeitig gebildete Magnetit massenhaft Antigorit- 
einschliisse. Seine Bildung kann auf Pentlandit im urspriing- 
lichen Ultrabasit zuriickgefiihrt werden; da von diesem Erz 
aber bisher keine sicher bestimmbaren Reste gefunden worden 
sind, kénnte auch daran gedacht werden, da® im Zuge der 
Metamorphose z. B. H,S in den Ultrabasitkérper gelangt ist 
und zur Violaritbildung Ni und Fe aus dem Olivin bei dessen 
Antigoritisierung abgefangen hat. 
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»»Violarit“ ist aus den Serpentinen der Alpen vordem noch 
nicht beschrieben worden; es ist aber héchst bezeichnend, daB 
P. Ramdohr (28, 100) von dem unserem Vorkommen nahe ver- 
wandten Serpentin von den Totenképfen (Stubachtal) Gang- 
fillungen, die Olivin und verschiedene Erze fiihren, auch 
»Nickellinneit“‘ namhaft gemacht hat. 


Dolomitgange und Dolomitmetasomatose 


Die Abscheidung von Dolomit erfolgte nicht vor, sondern 
nach mindestens teilweise vollzogener Antigoritisierung und 
scheint diese dann noch zu iiberdauern. Das zur Dolomit- 
bildung notwendige Ca-- kann nicht dem Stoffbestand des ur- 
spriinglichen Ultrabasits entstammen, sondern ist ein Abspal- 
tungsprodukt aus dem tauernkristallinen Reagieren des Ultra- 
basitrandes mit seiner Glimmermarmor- und Kalkglimmer- 
schieferhiille. Die Machtigkeiten der mit Dolomit erfiillten 
Gangchen und Kluftausfillungen reichen vom Millimeter- in 
den Dezimeterbereich. Letztere sind ausgesprochen grobkérnig 
und ohne besondere neue Mineralbildungen, doch wurde ihre 
gegen weitere Antigoritisierung konservierende Wirkung bereits 
bei der Beschreibung der Olivin-Klinohumit-Gangbildungen 
hervorgehoben. Grobantigoritblattchen und -facheraggregate 
sind oft von Dolomit umschlossen, wobei sich auch metasomati- 
sche Verdrangungen und Resorptionen bemerkbar machen. Am 
deutlichsten ist die Dolomitmetasomatose, wenn sie, von 
einer Kluft ausgehend, den schwarzgriinen Antigoritit betrifft, 
wobei dessen reliktisch vorhandener oder vorher metamorph 
mobilisiert gebildeter Magnetit (vgl. Abb. 7) zeilenférmig an- 
geordnet in Grenzbereichen aus dem Antigoritit in den Dolomit 
hinein weiterverfolgt werden kann. 

In einer von Dolomit erfillten kleinen Kluft wurde Brucit 
beobachtet, der vom Dolomit bereits verdrangt wird. Es sind 
bis 0,4 mm groBe Brucitlappen, an denen die basale Spaltung 
und die gleiche optische Lage auf eine urspriingliche TafelgréBe 
von einigen mm @ schlieBen lassen. Das Mineral ist opt. 1 ©, es 
hat etwa gleiche Lichtbrechung, aber erheblich héhere Doppel- 
brechung als Antigorit und zeigt stark anomale Interferenz- 
farben, wie sie ebenso an Vergleichspraparaten anderer Brucite 


(Kraubath, Tirkei) vorhanden sind. 
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Dasselbe Stiick, in dessen Diimnschliffen Brucit erkannt 
werden konnte, erbrachte in den Anschliffen tiberraschend den 
ersten Nachweis von Lievrit in einer alpinen Mineralparage- 
nese. Das Mineral ist in etwas tiber 1 mm grofen Partien im 
Dolomit eingewachsen, die sich aus zahlreichen lattenférmigen, 
oft lanzettlich zugespitzten, strahlig aneimandergereihten Kri- 
stallen der Abmessungen 0,03 x 0,3 bis 0,09 x 0,52 mm zusam- 
mensetzen (vgl. Abb. 8). Sie sprieBen in Magnetit, verdrangen 
ihn 6rtlich langs Fugen und wurden selbst gelegentlich von 
Magnetit umrandet, wie dieses Erz hier auch noch als Ver- 
dranger von Dolomit in dessen Korngrenzen sich festgesetzt 
hat. 

Eine Langsspaltung (010) ist oft deutlich, abgebrochene In- 
dividuen zeigen auch die Spaltung parallel (001). Unser Liev- 
rit ist etwas schleifharter als Magnetit, gerade ausléschend bei 
maBigem Reflexionsvermégen, zeigt deutliche Birefiexion 
(// Langsrichtung licht rosagrau, senkrecht dazu blaugrau), 
starke Anisotropie bei gekreuzten Nicols, wobei unter 45° etwa 
ein Orangerot der ersten Ordnung auftritt; rotbraune Innen- 
reflexe besonders in Ol. Dieses recht kennzeichnende Verhalten 
stimmt gréBtenteils zu den Anschliffeigenschaften von Lievrit, 
die bisher nur auf Beobachtungen von H. Schneiderhéhn 
und P. Ramdohr (zuletzt 29, 811/812) zuriickgehen. Die fiir 
den allein ahnlichen Ludwigit charakteristische Feinnadeligkeit 
fehlt unserem Mineral vollkommen. Dic einzige Abweichung be- 
trifft die Bireflexion, die fiir Lievrit in den Lehrbiichern normal 
Z mit rosastichig lichtgrau und parallel Z mit dunkelgraublau 
angegeben wird, iibrigens gegensatzlich zu den R°4, wenn man 
sie unter Vernachlassigung der Absorption aus den z. B. von 
W. E. Tréger (37, 42) gebrachten Werten von n, ,_, berech- 
net, wahrend die Rechnung zu den eigenen Beobachtungen am 
Vorkommen vom Islitzfall passen wiirde. Die Unterschiede 
diirften auf die in Lievriten verschiedener Herkunft stark wech- 
selnde chemische Zusammensetzung des Minerals zuriickzu- 
fiihren sein, wie ja auch im Durchlicht zweiachsig negative 
und positive Lievrite bereits bekannt sind. Lichtbrechungs- 
ziffern kénnen wohl nur an den noch durchsichtigen, eisen- 
armeren Lievriten bestimmt werden, nicht aber an den un- 
durchsichtigen, so daB méglicherweise Datenmangel fir die 
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von mir beobachteten Abweichungen verantwortlich sein kénn- 
ten. — Lievrit gilt als kontaktmetamorphes, kontaktmeta- 
somatisches und kontaktpneumatolytisches Mineral, es bezeugt 
in unserem Falle relativ hohe Temperaturen bei Beginn der 
Dolomitbildung und es ist mit dieser auch durch seinen Ca- 
(Mg)-Gehalt verbunden. 

In gleicher Weise wie der Magnetit ist auch Violarit hau- 
fig bei der Dolomitisierung des Antigoritits vom Dolomit iiber- 
nommen worden. Bezeichnenderweise scheint dies der Violarit 
nicht auszuhalten. Wahrend sich im Antigoritit nur ab und zu 
die beginnende Violaritumwandlung bemerkbar macht, ist im 
Dolomit das Erz oft vollstandig in Millerit + Pyrit (vgl. 
Abb. 9, auch 6) zerfallen, etwa entsprechend Ni,FeS, = 
2 NiS + FeS,. 

Der Millerit zeigt gleiches Reflexionsvermégen mit Pyrit, 
die typische Bireflexion und die starken Anisotropieeffekte bei 
+ N in Luft und Ol, jedoch keinerlei nadeliges Wachstum. 
Solch kérniger oder tafeliger Millerit ist ebenfalls durch P. Ram- 
dohr (29, 427; 26, 8) bekannt geworden und tritt in dieser 
Ausbildung anscheinend besonders bei Umwandlungen nach 
Heazlewoodit (auch 19, 97; 21, 85; 11, 13) oder nun auch nach 
Violarit (vgl. 29, 612, Abb. 425/426) auf. 

Calcitgangfiillungen 

In abnlicher Weise, wie vorhin Gange mit Dolomit be- 
schrieben worden sind, treten auch solche mit Calcit auf. 
Das vorliegende Material gestattet nicht, die Beurteilung der 
gegenseitigen Altersstellung dieser beiden Karbonate in unse- 
rem Vorkommen vorzunehmen. Diese Kalkspatadern sind be- 
merkenswert, weil bereits friher von mir daraus bis 3 mm 
groBe, intensiv grin gefarbte Uwarowitkristalle und violett- 
roter Kammererit beschrieben werden konnten (18, 20) und 
die Bildung dieser Mineralien auf Stoffmobilisation aus dem 
Chromit des Serpentins zuriickgefihrt worden ist. In dieser 
Arbeit erfolgte nun auch der Nachweis von Chromit fiir unser 
Vorkommen, sowie der Verdrangung dieses Erzes durch Ma- 
gnetit (vgl. Abb. 1), womit Chrom fiir den Stoffkreislauf in 
Freiheit gesetzt wird. An Erzen konnten im Kalkspat nur 
kleine Hamatit-Kérnchen gefunden werden. 
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Junge Kluftabsatze 


Die verschiedenen Typen von Serpentingesteinen, wie auch 
die dolomitischen Kluftfillungen weisen éfters Risse auf, die 
mit weiBen, sternformig aggregierten Kristallen oder ebenfalls 
weiBen, doch pulverigen Absadtzen bedeckt waren. Eine Reihe 
von derartigen Proben sind mitgenommen und gepriift worden. 
In keinem Falle konnten hier seltenere Mg-Karbonate (Artinit, 
Hydromagnesit, Nesquehonit, Lansfordit) nachgewiesen wer- 
den, sondern stets nur Aragonit und Calcit. Diese Bildungen 
— alle friiheren weisen ab und zu noch Harnischentwicklungen 
auf — sind offensichtlich jiingster bis rezenter Entstehung. 


Zusammenfassung und abschliefende Betrachtungen 


Es werden zahlreiche Mineralbildungen aus dem Ultrabasit 
vom Islitzfall beschrieben, dessen alpidische Randmineralisa- 
tionen, urspriinglich als ,,Kontakthornfelse‘* verkannt, in Wis- 
senschaft und Sammlerkreisen Beriihmtheit erlangt haben. 

Ursprungsgestein war ein Peridotit mit wohl recht spar- 
licher Diallagfiihrung, mit Chromit, Ilmenit, Magnetit und viel- 
leicht auch Pentlandit. In diesem Gestein traten hochhydro- 
thermal gebildete Gange mit Olivin und Klinohumit auf. Auch 
hier, wie bei den durch R. W. Schafer (34, 126/131) und 
F. de Quervain (24) beschriebenen schweizerischen, in Serpen- 
tingesteinen auftretenden ,,Gangbildungen“, die neben Olivin 
durch das reichliche Mitvorkommen von Gliedern der Humit- 
gruppe gekennzeichnet sind, kann nicht auf eine magmatische, 
silikatische ,,Gang- und Schlierengefolgschaft der Peridotite“ 
geschlossen werden, die nach G. Hiessleitner (12, 328 ff.) und 
F. Rost (32, 37) den Ultrabasiten ganz allgemein fehlt. Humit- 
mineralien sind m. W. noch nirgends in rein magmatischen Para- 
genesen nachgewiesen worden. Ich habe mich in dieser Arbeit 
der Deutung von de Quervain (24, 600/601) angeschlossen, 
wonach es sich um hydrothermale Gangbildungen im Gefolge 
der urspriinglichen Ultrabasitausscheidung handeln wiirde. 
H. P. Cornelius und E. Clar (7, 40) wiesen jedoch fiir ge- 
wisse Antigorit-Olivin-Verwachsungen (,.Stubachit“) auch auf 
die Bildungsméglichkeit mittels Kristallisation wahrend 
einer Metamorphose hin, und dieser Gedanke kénnte auch auf 
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unsere gang- und netzférmigen Durchdderungen mit Olivin- 
Klinohumit-Fillungen angewendet werden. Ihre Abscheidung 
kame dann wohl im Zuge einer metamorphen Mobilisation noch 
vor das Einsetzen von kraftiger Durchbewegung und starker 
Antigoritisierung zu liegen. 

Die mehrphasige alpine Metamorphose (Tauernkristallisa- 
tion) antigoritisierte fast véllig das Hauptgestein unter Ma- 
gnetitausscheidung, in schwacherem Mae auch die Gangbil- 
dungen. Ilmenit erfuhr eine »,.Magnetoilmenit“‘-Entmischung, 
Chromit eine Verdrangung durch Magnetit unter Ausscheidung 
einer einheitlichen Zwischenphase (Fe-reicher Chromspinell oder 
Cr-haltiger Magnetit); Neuabscheidung von Violarit. 

Aus den tauernkristallinen randlichen Umsetzungen des 
Ultrabasits gegen die Kalkmarmore und Kalkglimmerschiefer 
gelangte mobilisiertes Ca:- auch in Klifte des Ultrabasits, 
reagierte mit diesem unter Bildung von Dolomit. Vereinzelt 
war in Kliften Brucit zugegen, der durch Dolomit verdrangt 
wurde. Zwischen Magnetit und Dolomit kam es értlich zu einer 
Lievritausscheidung. Der Violarit zerfiel im Zuge der Dolomit- 
bildung zu Millerit + Pyrit. Eindeutig konnte auch in diesem 
Serpentin die metasomatische Verdrangung von Antigoritit 
durch Dolomit belegt werden. — Mit Calcit ausgefiillte Klifte 
fiihren Uwarowit, Kammererit und Hamatit. 

Mehr oder minder rezenter Entstehung sind Kluftbelage 
mit Aragonitkristallen und Calcit. 

Serpentinhofgesteine (Listwanit, Talk- und Leuchtenbergit- 
schiefer mit Aktinolith, Tremolit, Breunerit, Dolomit usw.), wie 
sie zahlreichen ostalpinen Serpentinlagerstatten eigen sind, wur- 
den im aufgeschlossenen Blockmaterial nicht angetroffen. Sol- 
che stellen offensichtlich die normale Randentwicklung im 
Altkristallin und im Tauernkristallin der Ostalpen dar, wahrend 
hier durch die Nachbarschaft mit Marmor und Kalkglimmer- 
schiefer eine Sonderentwicklung veranlaBt wurde: Kalksilikat- 
felse. 

Wie fiir viele andere Lagerstattentypen hat P. Ramdohr 
(z. B. 26; 27) auch fiir die erzmikroskopische Untersuchung von 
Ultrabasitgesteinen uns viel wertvolles Beobachtungsmaterial 
zur Verfiigung gestellt, so das es dadurch tiberhaupt erst mog- 
lich geworden ist, die genetisch oft so interessanten und viel- 
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fach fiir den Bildungsablauf charakteristischen metallischen, 
sulfidischen und oxydischen Erzmineralien wenigstens in vielen 
Fallen mit einiger Sicherheit identifizieren zu kénnen. 

Von den so zahlreichen Serpentinvorkommen im Kristallin 
der Ostalpen (und ebenso der Westalpen) ist in dieser Hinsicht 
erst sehr wenig untersucht worden. Einen ersten Anhalt tiber 
das Mitvorkommen von Erzmineralien gibt fiir die wenigen bis- 
her studierten Vorkommen die folgende Tabelle, unter Be- 
ricksichtigung der Fundorte: 


1. Selva bei Poschiavo, Schweiz (nach 25; 24, 595; 26, 25) 

2. Islitzfall, Osttirol (nach Mx.) 

3. Gangfillung von den Totenképfen, Stubachtal, Salzburg 
(nach 28 und Mx.) 

4. GrieBerhof bei Hirt, Karnten (nach 27, 389; 17 und 19, darin 
alteres Schrifttum) 


5. Plankogel bei Hiittenberg, Karnten (nach 5) 
6. HochgréBen, Steiermark (nach 10, 238; 11, 13/14) 
7. Kraubath, Steiermark (nach 21, darin alteres Schrifttum) 
8. Bernstein, Burgenland (nach Mx., i. 1.) 

Ae be 3s 4, De 6. es 8. 
Gok, Nm. 5 oo aC : == , : : + 
Ged. Silber 3 ob : ; 
AIRE so o a a a) SE _ 
Maucherit . ; - 
Kupferglanz . + SE 
Bornit PY ee eee : + ‘ : é : 
Heazlewoodit .... + ‘ ‘ + : + a+ ; 
Pentlandit + ? + + + 4 
Magnetkies ..... . ‘ ‘ + 
Rotnickelkies .... . 2 + 4. + : 
Breithauptit ~~ : ‘ ; — 
Miller taeare ea tonnes eee — : + 
Idait®. Oe ce : : le 
Covellinzase awn ae : ao ‘ ¢ + 
Weenie S98 "s 6 Se : : ; + 
Violarit (Ni-Linneit) .. Ae + 3 
Pyrite ee 2 ee ek ; a : a 


° Es sei hier vorliufig angezeigt, daB ein mir unbekanntes sulfidisches 
Schichtgitter-Erz, das in Sulfidtrépfchen in Olivinbomben aus dem Pala- 
gonittuff von Kapfenstein (Oststeiermark) vorkommt, von Herrn Prof. 
Ramdohr als Idait (8) (Cu;FeS,, hex.) erkannt worden ist. 
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IL, 2. 3: 4. 5), 6. Ue 8. 


Bravoitwee, Giver -ate ; 5 ; : : — 
IMarkasitur eter tess ca |. : 4 “+ 
Rotkaptererziy ys : oS ; é : + 


enoritweeee ee so ; + 
Delafossit . a ee ‘ 
iMacne titers alee en + 
(Clint 5 ¢ 6 o ote c + : 
Chromspinell .... . +- 
lSvATOE 6 € 56 5 & © —- : == ; A 
INGO 66 6 6 eee : é 5 : a 

Hinenitweey new. es + ; + ao 5 : + 
»Magnetoilmenit’ ..  . -f- : ; ; : : + 
Rerowskitagen Senne : : + 
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Das geschilderte Verhalten des Ultrabasits vom Islitzfall 
im Rahmen der Tauernkristallisation scheint mir in den Haupt- 
ziigen typisch fiir unsere zentralalpinen Serpentinlagerstatten 
zu sein. Die Antigoritisierung bedingt, ebenso wie anschlieBende 
Dolomitisierungen, Magnesiumausfuhr. Es sei hier nur am Ran- 
de vermerkt, daB auf solche Mg-Quellen von F. Angel und 
anderen die Bildung von metasomatischen Magnesitlagerstatten 
im Ostalpenbereich zurickgefiihrt wird. 

Fur die Antigoritite vom GrieBerhof bei Hirt und vom 
Plankogel bei Hiittenberg, die beide in nachster Nahe von 
Kisenspatlagerstatten des Typus Hiittenberg (Umgebung Frie- 
sach, bzw. Hiittenberger Erzberg) liegen, wurde kiirzlich gezeigt 
(19; auch 17), da®B in ihnen eine Dolomitisierung stattgefunden 
hat. Das mit dem Antigoritit in kohlensaurer Lésung reagie- 
rende CaCO, ist, woftir eine Reihe von mineralogischen Indizien 
zeugen, durch CaCO,-Abfuhr von der Eisenspatmetasomatose aus 
den benachbarten Eisenspatlagerstatten herzuleiten. Umgekehrt 
kommen in Wechselwirkung die teilweise dolomitisierten Anti- 
goritite als Mg-Lieferanten zur Bildung von Dolongit, Ankerit 
und Sideroplesit in diesen Hisenspatlagerstatten in Betracht. 

Die Beobachtungen an den reliktischen Erzen Chromit 
und Ilmenit im Ultrabasit vom Islitzfall zeigen aber auch, 
daB an ihnen die Tauernmetamorphose nicht spurlos vorbei- 
ging, sondern daf sie teils durch Magnetit verdrangt, teils auf- 
gezehrt werden. Das bedeutet Ausfuhr von Cr- und Ti-Lésungen 
aus dem Ultrabasitkérper in den Stoffkreislauf der Tauern- 
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kristallisation. Cr finden wir dann in einer Reihe von Silikat- 
mineralien dieser Bildungsperiode: in Cr-haltigem Muskovit 
(Fuchsit), in smaragdgriinem Zoisit (,,Chromzoisit“), in Horn- 
blenden und Pyroxenen usw., und diese Mineralien treten teil- 
weise in tauernmetamorphen Gesteinen, in alpinen Erzlager- 
statten und in tauben Gangfiillungen, teilweise aber auch unter 
den alpinen Kluftmineralparagenesen auf. Unter letzteren ist 
seit A. Breithaupt (1849) die ,,Titanformation*® hervor- 
gehoben worden, und auch E. Weinschenk (z. B. 40, 357ff.) 
hat sich mit ihr eingehend beschaftigt. 

Nach den Ergebnissen der vorliegenden Betrachuma kommt 
als eine Quelle zur Bildung der Ti-Mineralien unter den alpinen 
Kluftmineralien nun auch Ti-Ausfuhr aus den metamorpho- 
sierten Ultrabasiten in Frage. 

Meinem lieben Freund Prof. Dr.-Ing. O. M. Friedrich 
(Leoben) danke ich herzlich fiir die Anfertigung der Schliff- 
bilder. 


Schrifttum 


(1) Angel, F.: Stubachit und Stubachitserpentin vom Ganoz (bei Kals in 
Osttirol). — Z. Krist., 72, 1—41, 1929. 

(2) — Gesteinskundliche und geologische Beobachtungen in QOsttirol. — 
Mitt. Naturwiss. Ver. Steiermark, 66, 55—63, Graz 1929. 

(3) Angel, F. & Heritsch, F.: Das Alter der Zentralgneise der Hohen 
Tauern. — Cbl. Miner., B, 516—527, 1931. 

(4) Angel, F. &Staber, R.: Gesteinswelt und Bau der Hochalm-Ankogel- 
Gruppe. — Wiss. Alpenvereinsh., 13, 1—102, Innsbruck 1952. 

(5) Clar, E. & Meixner, H.: Die Eisenspatlagerstitte von Hiittenberg 
und ihre Umgebung. — Carinthia II, 143, 67—92, Klagenfurt 1953. 

(6) Clar, E.: Uber die Herkunft der ostalpinen Vererzung. — Geol. Rdsch., 
42, 107—127, 1953. 

(7) Cornelius, H. P. & Clar, E.: Geologie des GroBglocknergebietes. — 
Abh. Zweigst. Wien Reichst. Bodenforsch. (Geol. B. A.), 25/1, 1 bis 
306, Wien 1939. 

(8) Frenzel, G.: Ein neues Mineral: Idait. — N. Jb. Miner., Mh. 142, 1958. 

(9) Friedrich, O.M.: Zur Erzlagerstittenkarte der Ostalpen. — Radex- 
Rdsch., 371—408, 1953. 

(10) — Die mikroskopische Untersuchung der Erze des Eisens und der 


Freund), 2/2, 165—242, Frankfurt/Main um 1954/55. 

(11) — Erzminerale der Steiermark. — 1—58, Graz 1959. 

(12) Hiessleitner, G.: Serpentin- und Chromerz-Geologie der Balkan- 
halbinsel. — Sonderbd. 1, Geol. B.A., 1—255, 257— 683, Wien 1951/52. 


Mineralisationen in einem Serpentin der Hohen Tauern usw. 1329 


(13) Karl, F.: Vergleichende petrographische Studien an den Tonalit- 
graniten der Hohen Tauern und den Tonalit-Graniten einiger peri- 
adriatischer Intrusivmassive. — Jb. Geol. B.-A., 102, 1—192, Wien 
1959. 

(14) Koark, H. J.: Die Serpentinite des Ochsners (Zillertal) und des Reck- 
ners (Tarntal) als Beispiel polymetamorpher Fazies verschiedener 
geologischer Stellung. — N. Jb. Miner., Abh., 81, 399—476, 1950. 

(15) Leitmeier, H.: Mineralien des siidlichen Venedigergebietes. —Tscherm. 
Mipver. Petr. Mitt., 3. F., 2, 115—122, Wien 1948/49. 

(16) Lowl, F.: Exkursion quer durch den mittleren Abschnitt der Hohen 
Tauern. — IX. Internat. Geologen-KongreB, Wien 1903, Nr. IX, 
1—27. 

(17) Meixner, H.: Der Serpentin des GrieSferhofs (Gulitzen) bei Hirt, 
Karnten. — Carinthia II, 143, 140—144, Klagenfurt 1953. 

(18) — Neue Mineralfunde in den ésterr. Ostalpen XIII. — Carinthia IT, 
144, 18—29, Klagenfurt 1954. 

(19) — Nickelmineralisation und Stoffwechselbeziehungen zwischen Serpen- 
tingestein und Eisenspatlagerstatten am Beispiel des Antigoritits vom 
GrieBerhof bei Hirt, Karnten. — Angel-Festschrift, 20. Sh. d. Carin- 
thia IT, 95—106, Klagenfurt 1956. 

(20) — Umenit-Kristalle vom ,,Wildkreuzjoch, Burgumeralpe im Pfitsch- 
tal, Siidtirol. — Der AufschluB, 9, 217—218, 1958. 

(21) — Kraubather Lagerstittenstudien V: Die Nickelmineralisation im 
Kraubather Serpentingebiet. — Berg- u. Hiittenmann. Mh., 104, 
83—87, 1959. 

(22) Niedzwiedzki, J.: Zitat bei F. Angel (1, 5); Original angeblich Jb. 
k. k. Geol. R.-A., 21, 280 ff., Wien 1872. 

(23) Quervain, F. de: Serpentin als Dekorationsgestein von Poschiavo 
(Graubiinden). — Schweiz. Miner. Petr. Mitt., 15, 319—326, 1935. 

(24) — Zur Kenntnis des Titanklinohumits (Titanolivin). — Schweiz. Miner. 
Petr. Mitt., 18, 591—604, 1938. 

(25) — Awaruit und Pentlandit im Serpentin von Selva bei Poschiavo. — 
Schweiz. Miner. Petr. Mitt., 25, 305—310, 1945. 

(26) Ramdohr, P.: Uber das Vorkommen von Heazlewoodit Ni,5, und tiber 
ein neues ihn begleitendes Mineral: Shandit Ni,Pb,S,. — Sitzber. Dt. 
Akad. Wiss., Math.-naturw. K1., 1—31, Berlin 1950. 

(27) — Uber Josephinit, Awaruit, Souesit, ihre Eigenschaften, Entstehung 
und Paragenesis. — Miner. Mag., 29, 374394, 1950. 


(28) — Einige neue Beobachtungen an Erzen aus den Ost&lpen. — Der 
Karinthin, F. 17, 99—101, 1952. 

(29) — Die Erzmineralien und ihre Verwachsungen. 2. Auflage., 875 S., 
Berlin 1955. 

(30) — Die Beziehungen von Fe—Ti-Erzen aus magmatischen Gesteinen. — 


Bull. Comm. géol. Finlande, No. 173, 1—19, Helsinki 1956. 

(31) Roewer, W. P. de: Sind die alpinotypen Peridotitmassen vielleicht 
tektonisch verfrachtete Bruchstiicke der Peridotitschale ? — Geol. 
Rdsch., 46/1, 137—146, 1957. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 84 


1330 Heinz Meixner 


(32) Rost, F.: Probleme ultrabasischer Gesteine und ihrer Lagerstatten. — 
Freiberger Forschungsh., C 58, 28—65, Berlin 1959. 

(33) Sahama, Th. G.: Mineralogy of the Humite group. — Ann. Acad. Sci. 
Fennicae, Ser. A, No. 31, 1—50, Helsinki 1953. 

(34) Schafer, R. W.: Uber die metamorphen Gabbrogesteine des Allalin- 
gebietes im Wallis zwischen Zermatt- und Saasthal. — Tscherm. 
Miner. Petr. Mitt., N. F., 15, 91—134, Wien 1896. 

(35) Scharbert, H.: Die eklogitischen Gesteine des stidlichen GroBvenediger- 
gebietes. — Jb. Geol. B.-A., 97, 39—63, 1954. 

(36) Schiener, A.: Neuere Mineralfunde aus den Salzburger Alpen. — 
Tscherm. Miner. Petr. Mitt., 3. F., 2, 143—146, Wien 1948/49. 

(37) Tréger, W. E.: Tabellen zur optischen Bestimmung der gesteinsbil- 
denden Minerale. 147 S., Stuttgart 1952. 

(38) Weinschenk, E.: Uber Serpentine aus den éstlichen Central-Alpen. — 
Habilitationsschrift Univ. Miinchen, 56 S., Miinchen 1891. 

(39) — Beitrage zur Petrographie der éstlichen Centralalpen, speziell des 
GroB-Venedigerstockes. — Abh. Bayer. Akad. Wiss., II. Cl., III. Abth., 
653—713, Miinchen 1894. 

(40) — Die Minerallagerstatten des GroB-Venedigerstockes in den Hohen 
Tauern. — Z. Krist., 26, 337—508, 1896. 


Bei der Schriftleitung eingegangen am 13. Juli 1959. 


Mineralisationen in einem Serpentin der Hohen Tauern usw. 1331 


Tafelerklarungen 


Tafel 151 


Abb. 1. Anschliff, Olimmersion, 1 N, Griinfilter, Vergr. 380 x. Zertriimmer- 
tes, in viele Einzelteile zerlegtes Chromitkorn (dunkelgrau) aus 
Antigoritit (schwarz). Von mit Antigorit (schwarz) erfiillten Rissen 
wird der Chromit (dunkelgrau) durch Magnetit (wei8) verdrangt, 
wobei eine deutliche und einheitliche Zwischenphase (hellgrau), 
ein F'e-reicher Chromspinell (?) oder ein chromhaltiger Magnetit 
(?) ausgeschieden wurde. 


Abb. 2. Anschliff, Olimmersion, 1 N; Filter blau, klar; Vergr. 380. In 
Magnetit (fast weif) liegen Antigorit-Blattchen und Sprung- 
fillungen (fast schwarz), lappige und gerundete, korrodierte Gebilde 
von Klinohumit (ebenfalls fast schwarz), gerundete Kérner von 
Ilmenit (verschieden dunkelgrau infolge Bireflexion), die in gleicher 
Ausbildung aber auch als Kerne (z. B. rechtes, unteres Viertel des 
Bildes) von Klinohumit (fast schwarz) fungieren. 


Abb. 3. Anschliff, Olimmersion, 1 N, Vergr. 385x. Spinell-Entmi- 
schung (?) in Magnetit (hellgrau) in antigorititischem Grund- 
gewebe. In den Kernteilen von Magnetitkérnern befinden sich in 
orientierten Einlagerungen zwei Komponenten: eine grébere, dunk- 
lere und eine feinere, eine Nuance hellere, die einem Spinell zu- 


gehéren kénnte. 


Tafel 152 


Abb. 4. Handstiickausschnitt, etwa nat. Gr. Klinohumit in einer antigoriti- 
sierten Olivin-Gangfiillung. Ganz links mit senkrecht verlaufender 
Grenze der dunkle Antigoritit, an dem rechts, den Hauptteil des 
Bildes (helleres Grau) einnehmend, die Gangfiillung anschlieBt. 
Jetzt groBtenteils aus Grobantigoritfachern zusammengesetzt, ist 
im rechten unteren Quadranten des Bildes mit iiber 2cm @ ein 
sternférmiges (im Stiick leuchtend braunes) Klinohumit-Aggregat 
(dunkleres Grau) gerade noch zu erkennen. 


Abb. 5. Anschliff, Olimmersion, 1 N, Vergr. 150 x. », Magnetoilmenit“ in 
Klinohumit (schwarz), Magnetit (weiB) als Entmischung im Ilmenit 
(grau), desgl. als Saum am Ilmenit gegen den Klinohumit und in 


letzterem. 
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Abb. 6. 


Abb. 7. 


Abb. 8. 


Abb. 9. 


Heinz Meixner, Mineralisationen in einem Serpentin usw. 


Tafel 152 (Fortsetzung) 


Anschliff, Olimmersion, 1 N, Vergr. 220 x. Hauptsachlich Violarit 
(hellgrau), der besonders randlich Antigoritblatter (schwarz) ein- 
schlieBt. Von der Mitte gegen oben reichend Millerit (gegen Vio- 
larit helleres Grau) als Ersatz fiir Violarit, der in diesem Teil nur 
mehr den rechten Aufenrand bildet. Weiter rechts, ebenfalls im 
Bild gegen den oberen Rand entwickelt, eine weitere ehemalige 
Violaritpartie, die jetzt groBtenteils von Millerit eingenommen wird 

und in der die mit der Umwandlung erfolgte Pyritausscheidung gut 
hervortritt. 


Tafel 153 


Diinnschliff, 1 N, Vergr. 38 x. Dolomitmetasomatoseim Anti- 
goritit. Die geregelt im Antigoritit (fast weiB) eingelagerten 
Magnetitziige (schwarz) sind stellenweise von metasomatischen 
Dolomit-Kornhaufen (verschieden dunkelgrau infolge von Orien- 
tierungsunterschieden) ttbernommen worden. 

Anschliff in Luft, 1 N, Grimfilter, Vergr. 60x. Lievrit-Stengel 
(infolge Bireflexion in verschiedenem hellerem Grau) neben Magne- 
tit (weiB) in Dolomit (dunkelgrau). Antigorit (schwarz), desgl. 
Locher. (Einzige Stelle mit Lievrit am 4uBersten Schliffrand!) 
Anschliff, Olimmersion, 1 N, Griinfilter, Vergr. 235. Pseudo- 
morphose von Millerit und Pyrit nach Violarit. Lappige Gebilde 
des sulfidischen Erzes (fast wei) mit Einschliissen von Antigorit- 
blattchen (schwarz) in dolomitischem und antigoritischem Grund 
(schwarz). Beim Erz ist die Hauptmenge Millerit, besonders an den 
Randern tritt in wechselnder Starke Pyrit (Relief!) auf. 
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Die neuerschlossene Schlotbrekzie am 
Katzenbuckel im Odenwald und ihre Randgesteine 


Von 
Gerhard Frenzel, Heidelberg * 


Mit 8 Abbildungen auf Tafel 154—157 sowie 3 Abbildungen und 2 Tabellen 


im Text 


Auszug: Die neuerschlossene Schlotbrekzie am Katzenbuckel im Oden- 
wald enthalt zahllose Fragmente von umgewandeltem jurassischem Schiefer - 
ton in einer dunklen Kittmasse sanidinnephelinitischer bzw. ,,basaltischer‘‘ 
Natur oder in einer hellen feinkérnigen, im wesentlichen aus Sanidin und 
Natrolith aufgebauten Grundmasse. In dem unmittelbar angrenzenden Sani- 
dinnephelinit und Natronshonkinit kommen Bruchstiicke von ehemaligem 
Granit, Sandstein und Arkose vor. Alle diese Einschliisse, im besonderen 
aber die Schiefertone, wurden unter Einflu8 der vom Katzenbuckel-Magma 
ausgehenden Pyrometamorphose und einer sich in vielen Alkali- bzw. Nephe- 
linsyenit-Gangchen a4uSernden Stoffzufuhr der Alkalimetasomatose unter- 
worfen, die zur Entstehung von Sanidiniten oder wenigstens Sanidinit- 
artigen Bildungen fiihrte. 

Abstract: The lately exposed pipe breccia on the Katzenbuckel (Oden- 
wald) contains innumerable fragments of jurassic shales in a dark base of 
sanidine-nephelinitic, i. e. “‘nepheline-basaltic,” composition or in a light 
coloured fine grained matrix consisting for the most part of sanidine and 
natrolite. In the immediate neighbourhood granite-, sandstone- and arkose- 
fragments were found in the sanidine-nephelinite and natronshonkinite. All 
these inclusions, and especially the shales, had been altered to sanidinite or 
at least sanidinite-like rocks due to pyrometamorphism and to the addition 
of magmatic solutions, both of which involve alkali metasomatism. The effect 
of the magmatic solutions is demonstrated by the many veins of alkali- and 
nepheline-syenitic character occurring in the pipe breccia and the surround- 
ing rocks. 

Bei den in den letzten Jahren unter der Regie der Porphyr- 
werke Weinheim-Schriesheim AG ziigig durchgefiihrten Abbau- 
arbeiten am Katzenbuckel stieS man in der Nordwestecke des 
Steinbruches am Michelsberg auf eine Schlotbrekzie. Diese 
schaltet sich hier, an dem neuerstandenen Durchbruch zum 
Gleis, zwischen Natronshonkinit und Sanidinnephelinit ein. 
Uber Einzelheiten ihres Umfanges kénnen infolge noch unzu- 


reichender AufschluBverhaltnisse keine Aussagen gemacht wer- 
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den. Im eben erwaihnten Durchbruch 1a8t sich die Schlotbrekzie 
in nordwestlicher Richtung verfolgen, bis sie unter dem Wald- 
boden verschwindet. Anscheinend nimmt sie einen nicht kleinen 
Teil des Sattels zwischen Katzenbuckel-Gipfel und Michelsberg 
ein, wie hier schon friiher von Nieland und mir gelegentlich 
gemachte Funde andeuten. Nach Norden zu diirfte die Schlot- 
brekzie AnschluB an tiefgriindig zersetzte und pneumatolytisch 
bis hydrothermal veranderte Gesteinspartien haben (5). 

Eigenschaften und Umwandlungs-Phaénomene von Natron- 
shonkinit und Sanidinnephelinit wurden bereits von Freuden- 
berg (6) beschrieben. Weitere Einzelheiten finden sich bei 
Nieland (10) und Frenzel (5). Hier seien wegen des Ver- 
standnisses fiir das Folgende die wichtigsten Punkte kurz zu- 
sammengefaft. Natronshonkinit und Sanidinnephelinit sind 
strukturell verschiedene, aber chemisch und mineralogisch 
aquivalente Gesteine des Katzenbuckel-Vulkans. Der unter 
Einflu8 der Gasphase zu dem kérnigen Tiefengestein Natron- 
shonkinit erstarrte SchmelzfluB ist generell jiinger als der 
Sanidinnephelinit, welcher typischen Ergugesteinscharakter 
besitzt. Letzterer, urspriinglich vom Aussehen eines normalen 
dunkelgrauen Basaltes, ist vielenorts durch den EinfluB der 
vom Natronshonkinit ausgehenden Kontaktwirkung im beson- 
deren und durch exhalative Vorgange im allgemeinen verandert 
worden. 

Im Rahmen vorliegender Betrachtungen interessieren die 
Umwandlungen des Sanidinnephelinits der naheren Umgebung 
der Schlotbrekzie in der NW-Ecke des Steinbruches am Michels- 
berg, ferner die Gang- und Schlierenbildungen in- und aufer- 
halb der Schlotbrekzie, kénnen sie uns doch Hinweise iiber 
Stoffzufuhr und Stoffwanderungen geben. Des 6fteren sind im 
Sanidinnephelinit Magnetit und Ilmenit unter Titanitbildung 
und gleichzeitiger Kisenwegfuhr zersetzt. Die Augit-Mikrolithen 
der basaltischen Grundmasse sind in griinliche Kérner von 
Agirinaugit umgewandelt, die groSen Pyroxen-Einsprenglinge 
korrodiert, wobei im letzteren Fall die Augitsubstanz z. T. der 
Grundmasse einverleibt wird. Nephelin und Nosean wurden 
haufig zeolithisiert usw. Der so verdnderte Sanidinnephelinit 
ist griinlich bis hellgriin verfarbt. Hinzu kommt eine weitere 
spezifische Veranderung des Aussehens insofern, als das Gestein 
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mit zunehmender Nahe der Schlotbrekzie immer haufiger Ein- 
schliisse von verandertem oder nicht ganz verdautem, im wesent- 
lichen Sedimentmaterial aufweist. Somit bestehen allmahliche 
Uberginge zwischen Sanidinnephelinit und Schlotbrekzie. 


Letztere enthalt massenhaft umgewandelte Schieferton- 
Einschliisse (Abb. 3, 4 und 7), welche je nach dem Umwand- 
lungsgrad dunkel, rétlich oder gebleicht sind (auf die eingehende 
mikroskopische Beschreibung sei weiter unten eingegangen) und 
entweder durch eine dunklere basaltische oder eine hellere, 
nicht selten weiBliche, hier und dort auch leicht griinliche Kitt- 
masse vorwiegend zeolithischer Natur zusammengehalten wer- 
den. Fossilien sind nicht oder nur andeutungsweise erhalten. 
Jedenfalls ist eine eindeutige Zuordnung dieser Schiefertone 
bisher nicht méglich gewesen. Die Tatsache aber, daB nicht 
weit vom Anstehenden der Schlotbrekzie und vermutlich im 
losen Verband mit derselben, namlich im alten, jetzt wieder 
befahrbaren Stollen zum Neuen Steinbruch, Juraton gefunden 
wurde (u. a. mit Fucoiden!), macht es wahrscheinlich, daB es 
sich ebenfalls bei den Fragmenten der Brekzie wenigstens z. T. 
um jurassischen Schieferton handelt. Vgl. auch die Analysen 
der Tabelle 1. Verstarkt wird diese Vermutung durch die hiufige 
Ausscheidung von Magnetkies, der unregelmaBig in Einschliis- 
sen und Kittmasse verteilt ist oder die Schieferton-Bruchstiicke 
umkrinzt (Abb. 3). Hier ist an die Abréstung Schwefelkies 
fihrender Jurasedimente zu denken. Die alte Schieferungs- 
ebene ist auch bei starker umgewandeltem Material leidlich 
deutlich. Knétchenbildungen sind des éfteren gut entwickelt 
(Abb. 7). Verfolgt man die anstehende Schlotbrekzie in dem 
nach Nordwesten sich hinziehenden Durchbruch, so wird das 
Material immer unfrischer, was sowohl auf zunehmende Ver- 
witterung als auch auf magmatogene oder pneumatolytisch- 
hydrothermale Zersetzung zuriickzufihren ist. 


1 Fucoiden fanden sich auch in dem durchaus ahnlich aussehenden Opali- 
nuston von der Freya- und Frondbergquclle. 

Neuerdings fand Verf. am Stolleneingang zum Neuen Steinbruch relativ 
schwach kontaktmetamorphosierten Opalinuston. Bei den reichlich enthal- 
tenen Fossilien handelt es sich nach einer freundlichen Bestimmung von 
Dr. A. Résler um Leioceras opalinum, Nuculidae, Astarte sp.sp. (minde- 
stens 2 Arten), Korallen und typ. Jurabelemniten. 
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Die Schlotbrekzie ist alter als der Natronshonkinit. Das 
geht aus gelegentlich in die Brekzie eingedrungenen Natron- 
shonkinit-Apophysen hervor. 

Weiterhin enthalt der an die Schlotbrekzie angrenzende Sani- 
dinnephelinit und Natronshonkinit Kinschliisse von ehemaligen 
Graniten, Sandsteinen und Arkosen. Uber ihre interessante Um- 
wandlung, die durchaus Parallelen zur Veranderung der Brek- 
zien-Schiefertone aufzeigt, soll weiter unten berichtet werden. 

DaB die Schlotbrekzie einer mannigfaltigen Stoffzufuhr aus- 
gesetzt war, lassen die zahllosen Gangchen, Schlierenbildungen, 
Kluftfiillungen usw. erkennen, welche hier das Gestein durch- 
adern und in vielseitiger Weise modifizieren. 

Da sind zunachst die Katzenbuckel-Tinguaite zu nennen, 
die armstark, meist aber wesentlich weniger machtig die 
Schlotbrekzie und den angrenzenden Sanidinnephelinit wie 
auch Natronshonkinit durchziehen. Ihre wahre Gangnatur wird 
vielfach dort in Frage gestellt, wo sich véllig unregelmaBig be- 
grenzte Schlieren einstellen oder die im Gestein feinverastelten 
Tinguaitgingchen zu regelrechten Imbibitionen werden. Des 
éfteren drangt sich einem der Kindruck auf, da die tinguaiti- 
sche Mineralisation z. T. nur Spriinge von begrenzter Tiefen- 
erstreckung ausheilt, an denen sowohl die Schlotbrekzie als 
auch der benachbarte Sanidinnephelinit und Natronshonkinit 
reich sind, ohne da wirkliche mit dem Magmenherd in Ver- 
bindung stehende Ginge vorligen. Weitere diesbeziigliche Er- 
kenntnisse diirften nach Ausbau der in Angriff genommenen 
tieferen Steinbruchsohle gewonnen werden. 

Kine wesentliche Rolle in der NW-Ecke des Steinbruches 
am Michelsberg spielen leuko- bis mesokrate alkali- bzw. nephe- 
linsyenitische Gangchen und Schlieren, die in typischer Aus- 
bildung besonders strukturell mit schulmaBigen Tinguaiten 
wenig gemeinsam haben. Offenbar bestehen hier Bezichungen 
zu den von Freudenberg als Pegmatite des Shonkinits be- 
schriebenen Gangbildungen. Allerdings sind die im mikroskopi- 
schen Teil der vorliegenden Arbeit naher behandelten alkali- 
bis nephelinsyenitischen Gange keineswegs nur auf den Natron- 
shonkinit beschrankt, sondern finden sich ebenso haufig in der 
Schlotbrekzie und dem damit eng verkniipften Sanidinnepheli- 
nit. Teilweise recht ausgepragt ist die Ahnlichkeit zur syeniti- 
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schen Randfazies des Natronshonkinits. Beziehungen zu den 
griinen Katzenbuckel-Tinguaiten liegen vor. 

Von besonderem Interesse sind eigentiimliche, meist stark 
zeolithisierte nephelinsyenitische Schlieren, die des 6fteren im 
kontaktnahen Sanidinnephelinit und der Schlotbrekzie beob- 
achtet wurden. Sie scheinen vorwiegend an Gaskandle gebun- 
den. Bemerkenswert ist der Zirkongehalt, der diese rétlichen 
bis gelblichen, schwach radioaktiven Gesteinspartien auszeich- 
net. Pyroxen tritt weitgehend zuriick. 

Weiterhin haufig sind Magnetitgangchen, die neben Magnet- 
eisen viel Apatit oder auch Zeolith (meist Natrolith) fihren 
kénnen. Sie sind mehr als daumenstark, nicht selten aber auch 
nur einen halben Millimeter machtig. Lokal durchschwarmen 
sie regelrecht den von Sedimentbruchstiicken durchdrungenen 
Sanidinnephelinit. 

Was die Altersstellung der Gangbildungen anbelangt, so 
sind in der Regel die Magnetitgange am Altesten. Hier und dort 
werden sie von den jiingeren Alkalisyenit-Gangen durchkreuzt. 
Manchmal waren die von Magnetit ausgeheilten Kliifte auch 
von neuem aufgerissen und hatten aufsteigenden alkalisyeniti- 
schen Schmelzlésungen den Weg gewiesen. U. a. resultierten 
Alkalisyenitginge mit Magnetit-,,Salbandern”’. Noch jiinger 
als die alkali- bzw. nephelinsyenitischen Gange scheinen die 
Katzenbuckel-Tinguaite. Vereinzelt ist festzustellen, dafs erstere 
im Ganginnern pegmatoid entwickelt sind (Abb. 1), wobei die 
eroBen Sanidintafeln der Gangmitte in einem griinen tinguaiti- 
schen Substrat schwimmen. Die Grenze zum Alteren feink6érni- 
gen Nephelinsyenit ist nicht so scharf ausgepraigt, wie das in 
der schematisierten Zeichnung der Fall ist. Ob hier die alte 
Gangspalte nochmals aufgerissen ist und dem jiingeren pegma- 
toiden Nephelinsyenit den Weg wies ? Der Hiatus, der plétz- 
liche Sprung von fein- zu grobkérniger Kristallisation, ist be- 
merkenswert! Nicht von der Hand zu weisen ware auch die 
Erklarung, daB es sich beim pegmatoiden Nephelinsyenit der 
Innenpartie um die spatere, unter dem Einflu8 von agents 
minéralisateurs stehende Phase einer langer andauernden Gang- 
intrusion handelt, wobei die besonders im Ganginnern vor- 
herrschende tinguaitische Grundmasse auf eine chemisch ver- 
anderte Stoffzufuhr gegen Ende der Gangfiillung hinweist. 
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Abb. 1. Schlotbrekzie mit nephelinsyenitischem Gang, der im Inneren peg- 

matitische Entwicklung zeigt (schematisch). Das altere GangiuBere mit 

+ parallel dem Salband ausgerichteter Textur. Das jiingere Ganginnere mit 

groSen Sanidinen []; Nadeln von Agirin, anophoritischer Hornblende sowie 

Tafeln von Biotit und Ilmenit \ und griiner tinguaitischer Grundmasse: 
weiB ohne Signatur. 


Ein Problem besonderer Art ist ein ca. 1 bis 2 cm machtiges 
Sanidinnephelinit-Gangchen im Natronshonkinit. Vorliegendes 
Handstiick wurde, wie aus beiliegendem Etikett hervorgeht, 
seinerzeit von Nieland im Alten Gemeindesteinbruch am Mi- 
chelsberg gefunden, ist aber bisher nuch nicht beschrieben wor- 
den. Im dunklen Basaltgangchen liegen ein GroBteil der Sani- 
dintafeln und Biotite -+ parallel dem Salband eingeregelt. Die 
Fluidaltextur ist deutlich (Abb. 2). Mitunter wurden gréBere 
idiomorphe Nepheline des Natronshonkinits von Sanidinnephe- 
linit-Gangchen mitgerissen. Da sonst der Sanidinnephelinit ge- 
nerell alter als der Natronshonkinit ist, mu hier ein spaterer 
unbedeutender Nachschub von nur lokaler Bedeutung vor- 
liegen. 


Die Umwandlung der Schiefertoneinschliisse 


Der serizitreiche Opalinuston von der Freyaquelle ist fiir die 
im Folgenden zu besprechende Schiefertonumwandlung als 
mutmaBliches Ausgangsprodukt oder wenigstens ein demselben 
nahestehendes Gestein anzusehen (Analyse siehe Tabelle 1). 
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Zwischen Altem und Neuem Steinbruch bei der alten, inzwischen 
abgerissenen Sprenghiitte, also in unmittelbarer Nahe der 
Schlotbrekzie, fand Nieland (11) einen Tonschiefer, der neben 
reichlich Serizit viel eingewanderten Kalifeldspat aufweist. 
Letzterer ist des 6fteren in Nestern und Kliiftchen angereichert. 
Ferner u. a. Quarz, winzige Rutilkristallchen (Tonschiefer- 
nddelchen) und fleckige, durchaus knétchenartige Brauneisen- 
Zusammenballungen. Die chemische Zusammensetzung dieses 
Tonschiefers ist im wesentlichen dem von der Freyaquelle aqui- 
valent (siehe Tabelle 1). Auffallig ist der hohe K,O-Gehalt, der 
durch den neugebildeten Orthoklas bedingt ist. Nicht weit von 
der eben genannten Lokalitat, namlich am neuen Durchbruch 
in der NW-Ecke des Steinbruches am Michelsberg, wurden 
braune, an feinschuppigem Biotit reiche Schiefertonfragmente 
(also Biotitglimmerschiefer) in einer weiBlichen, aus Orthoklas, 
ferner Biotit, Brauneisen etc. aufgebauten Kittmasse vorge- 
funden. 


Tabelle 1. — I. Opalinuston, Freyaquelle. II. Tonschiefer, Sprenghiitte (in- 
zwischen abgerissen) zwischen Altem und Neuem Steinbruch unweit der 
Schlotbrekzie. (Analytiker: Nieland. Analysen bisher unverdffentlicht.) 
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Vorwiegend kaustische Beanspruchung dieser Sedimente 
fiihrt zur Entstehung von Porzellanjaspis, bei dem des 6fteren 
die alte Schichtung durch schwache Banderung angedeutet ist. 
Es sind vorwiegend graue bis schwarzliche Einschliisse im 
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Sanidinnephelinit. Nach Nieland handelt es sich um gefrittete 
Tone ohne Mineralneubildung. Die in letzter Zeit reichlicher ge- 
machten Funde ahnlicher Art weichen von diesem Typus in- 
sofern ab, als sie schon mehr oder weniger merklich Umminerali- 
sation und Stoffverschiebungen erkennen lassen. Als Beispiel 
sei nur kurz der mikroskopische Befund eines schwarzen Por- 
zellanjaspis vom Steinbruch am Michelsberg aus der NW-Ecke 
mitgeteilt. Die Untersuchung bereitete infolge der Feinkérnig- 
keit des Gesteins Schwierigkeiten. Immerhin gelang es, den 
Mineralbestand qualitativ durch Analogieschliisse zu etwas gré- 
ber kristallisierten Stellen einigermaBen zu bestimmen. Bei 
letzteren scheint es sich wenigstens z. T. um sehr schlecht er- 
haltene und daher unbestimmbare Fossilrelikte zu handeln, 
welche hier zum Ansatzpunkt einer lebhafteren Kristallisation 
wurden. Orthoklas, diopsid. Pyroxen, Biotit, Magnetkies und 
wenig Apatit sind die wichtigsten Komponenten, die gelegent- 
lich auch einmal Spalten und Kliiftchen ausfiillen. In anderen 
Fallen sind Sulfid- bzw. Pyrrhotinschniire auffallig, die ent- 
weder durch ihre Anordnung die alte Schichtstruktur der 
schiefrigen Einschliisse betonen oder aber kreuz und quer das 
Gestein durchziehen. 

Innerhalb der Schlotbrekzie sind besonders die farblichen 
Unterschiede augenfallig: 1. Schwarzliche Schiefertonfragmente 
in dunkler basaltischer Kittmasse (Abb. 3). Letztere kann in- 
folge kontaktpneumatolytischer Vorginge (siche Anfang dieses 
Aufsatzes) auch griinlich verfarbt sein. 2. Wie 1, aber in heller 
weiBlicher, aus Sanidin und Zeolith aufgebauter Kittmasse 
(Abb. 4). 3. Braune Fragmente in heller, im wesentlichen aus 
Orthoklas bzw. Sanidin bestehender Grundmasse. 4. BlaBbraune 
bis weiBliche Bruchstiicke in heller, schwach griinlicher Kitt- 
masse (Abb. 7). 5. Einschliisse und Grundmasse gebleicht (vor- 
wiegend zeolithisiert). 

Bei naherer mikroskopischer Betrachtung zeigt sich aber, 
dafs diese Verschiedenheiten in vielen Fallen durch niedrigtem- 
perierte thermale Wasser bedingt und vor allem aber Verwitte- 
rungserscheinungen sind. Wir wollen daher von diesen Unter- 
schieden zunichst absehen und die umgewandelten Schieferton- 
einschliisse nach primar-paragenetischen bzw. mineralfaziellen 
Gesichtspunkten besprechen. Die Dimensionen der Fragmente 


Die neuerschlossene Schlotbrekzie am Katzenbuckel usw. 1341 


sind auBerordentlich variabel. Zwischen Kinderkopf- und Steck- 
nadelkopfgréBe sind alle méglichen Uberginge zu verzeichnen. 
In vielen Fallen ist teilweise Assimilation durch das basaltische 
Magma erfolgt. 

Mit dem vorhin beschriebenen Porzellanjaspis ware eigent- 
lich schon ein Typ herausgegriffen, der in der Schlotbrekzie 
nicht selten vorzufinden ist. Sehr haufig ist bei den veranderten 
Schiefertoneinschliissen die Mineralkombination: Sanidin, Feld- 
spatvertreter (vorwiegend Sodalith, selten Nephelin), Apatit, 
Ilmenit und Magnetit. Magnetkies, ferner Kupferkies, Zink- 
blende, Pyrit und Markasit sind mengenmaBig wechselnd vor- 
handen, haben meist aber nur akzessorischen Charakter. Diinne 
Pyrrhotinbelage auf den zu Sanidinit gewordenen Juraton- 
bruchstiicken sind verbreitet. Nimmt der Sodalithgehalt zu, so 
kénnen regelrechte Sodalith-Sanidinite resultieren. Wieder ein 
anderes Mal findet sich porphyrischer Biotit in vielen sperrigen, 
skelettartig gewachsenen Tafeln in der Feldspatgrundmasse: 
Biotit-,,Sanidinite‘‘ (Abb. 5). DaB es sich hier und in anderen 
Fallen beim Sanidin nicht immer um solchen, sondern auch um 
Natronorthoklas mit 35 bis 55 Mol% Ab,,Anp, (normalsymmetr. 
AE, 2 V, zwischen 64—83°) handeln kann, sei nicht verschwie- 
gen®. Die geringe KorngréBe der Katzenbuckel-Sanidinite er- 
laubte nicht in allen Fallen eine nahere optische Bestimmung 
der Feldspate®. Des 6fteren wurde mit der Diagnose Orthoklas 
vorliebgenommen. Mehr konnte vorerst aus der durch Fremd- 
linien komplizierten Réntgenpulveraufnahme nicht heraus- 
geholt werden. Ein anderer Sanidinittypus zeigt gréBere An- 
teile an griinem Spinell (wahrscheinlich Pleonast), der teilweise 
oktaedrisch ausgebildet ist. Letzterer findet sich in kleinen Par- 
tikelchen im Inneren der hier relativ grobkristallinen Sanidin- 
tafeln (0,5 cm Kantenlange sind keine Seltenheit) oder auf deren 
Korngrenzen in groBeren Individuen (Abb. 6). Sanidin: 
meist normalsymmetr. AE, 2 V, = 10—25°. Ferner wurden im 
Sanidin winzige, schwach braunliche Nadelchen (selten auch 


2 GemaB den Angaben von Tuttle (13) kénnen auf Grund der Kenntnis 
von 2 V, nur mit allem Vorbehalt Schliisse auf den Chemismus der Alkali- 
feldspite gezogen werden. 

8 Spaltbarkeit nach (001) und (010) vielfach nicht deutlich, dagegen 
bisweilen gute Absonderung nach (100). Karlsbader Zwillinge. 
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tafelige Entwicklung) einer noch fraglichen Komponente regi- 
striert: ungefahre Lichtbrechung = 1,65, Doppelbrechung ~ 
0,02, gerade Ausléschung, n,’ parallel zur Langsrichtung — 
eisen- und titanreicher Mullit ? Auf Spriingen und Korngrenzen 
der Sanidine Biotitneubildungen. Dann gibt es Sanidinitvarie- 
taten, die durch Gehalte an diopsidischem Pyroxen und Titanit 
ausgezeichnet sind. Diese finden sich vorzugsweise auf alten 
Schichtfugen, Kliiftchen oder in Nestern angereichert. Weitere 
noch nicht genannte Ubergemengteile in den Katzenbuckel- 
Sanidiniten sind Plagioklas und Pseudobrookit. Vermittelnde 
Ubergange zwischen den verschiedenen Sanidinittypen sind die 
Regel. 

Die Kittmasse, durch welche die umgewandelten Juraton- 
fragmente zusammengehalten werden, ist z. T. sanidinnephe- 
linitischer Natur, wie schon eingangs erwahnt wurde. Infolge 
meist weitgehender Zeolithisierung der Foide und Feldspite ist 
es hier nicht immer leicht, zwischen ehemaligen Nephelinen, 
Noseanen und Sanidinen zu unterscheiden. Jedenfalls ist der 


i) 


af) 


Abb. 6. Spinellsanidinit aus der Schlotbrekzie (schematisch). Griiner Spi- 

nell auf Korngrenzen und in fast zonarer Anordnung im Inneren von groBen 

Sanidintafeln. Die winzigen Mullit( ?)-Einschliisse wurden bei der Darstellung 
nicht beriicksichtigt. 
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Anteil an zeolithisiertem Feldspat und Feldspatvertretern zu- 
sammengenommen meist vorherrschend. Eine detaillierte Aus- 
sage ist zufolge der unruhigen schlierigen Ausbildung dieses 
Gesteins nicht méglich. Viel Pyroxen, Titanit und Biotit, dann 
Apatit (kann lokal angereichert sein), Magnetkies (mitunter 
sehr reichlich), Ilmenit, Magnetit, bisweilen Pseudobrookit. Ort- 
lich einmal etwas Glas. Olivin, auch serpentinisierter, wurde 
nicht mit Sicherheit beobachtet. 

Bei weiBlicher Kittmasse erwies sich mitunter fein- bis feinst- 
kérniger Orthoklas bzw. Sanidin als Hauptkomponente (Besta- 
tigung durch Réntgenpulveraufnahme). 

Von erheblicher Bedeutung fiir die farbigen Merkmale der 
verschiedenen Schlotbrekzientypen sind sekundare Prozesse. 
Die schon von Freudenberg als pneumatolytische Kontakt- 
metamorphose des Nephelinbasaltes beschriebenen Erscheinun- 
gen gelten auch fiir die unmittelbar im Kontakt mit Natron- 
shonkinit befindliche Schlotbrekzie. Augit, Magnetit und Ilme- 
nit werden umgelagert oder zersetzt, letztere beide unter Ent- 
stehung von Titanit. Das alles tragt zur Anderung der Allge- 
meinfarbe der sanidinnephelinitischen Kittmasse und dariiber 
hinaus der Schiefertonfragmente bei. Durch Zerstérung und 
Wegtransport der dunklen Gemengteile wird eine verhaltnis- 
maBig helle Farbung angenommen, die infolge neugebildeten 
Agirins baw. Agirinaugits einen grinlichen Unterton besitzen 
kann. Pseudobrookit, welcher mitunter vorkommt, weist auf 
Bildungstemperaturen iiber 800° C hin. Bei Betrachtung von 
Abb. 3 fallen die hellen Sdiume auf, welche die dunklen Ein- 
schliisse umgeben. Es handelt sich um periphere Entfarbungs- 
erscheinungen: das bituminése Pigment ist in das EinschluB- 
innere zuriickgedrangt und dabei relativ angereichert worden, 
meistens in einer Zone, die sich unmittelbar an den Entfarbungs- 
hof anschlieBt. Letzterer besteht mitunter aus glasigen Partien, 
im wesentlichen aber aus einem sehr feinkérnigen, der optischen 
Untersuchung nur schlecht zuginglichen und von Spriingen 
durchzogenen Orthoklas- bzw. Sanidin-Aggregat, welches zu- 
dem nicht selten in Natrolith umgewandelt ist (Abb. 8). Daf 
die Zeolith-Rander durch Magnetkies aus dem umgewandelten 
Juraton wie auch Pyroxenkérnchen der basaltischen Kittmasse 
modifiziert werden, ist in diesem Zusammenhang unwesentlich. 
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SchlieBlich tritt véllige Zeolithisierung ein, wobei die alte Kno- 
tenschiefer-Textur erhalten bleiben kann (Abb. 7). Grundmasse 
und Einschliisse zeigen dabei weitgehende Umbildung in Natro- 
lith (wurde réntgenographisch tiberpriift) auf Kosten der Feld- 
spatvertreter und des Sanidins. Im Gefolge dieses Vorganges 
stellen sich Calcit, Epidot, Brauneisen u. a. ein. Wo Biotit vor- 
handen war, ist er vielenorts ausgelaugt und in ,,Katzengold™ 
verwandelt. SchlieBlich kommt es zur tiefgriindigen Verwitte- 
rung, die zu dem ,,faulen Gestein™, dem fiir technische Zwecke 


unbrauchbaren Material, iiberleitet. 


Die Umwandlung der Graniteinschliisse 


Die Graniteinschliisse (meist von der GréBe eines Kohl- 
kopfes und kleiner, vereinzelt bis fast von der eines halben 
Kubikmeters) unterliegen mehr oder weniger einer durch Alkali- 
metasomatose bedingten Umwandlung. Bisher konnten im we- 
sentlichen zwei Entwicklungsméglichkeiten unterschieden wer- 
den: eine Umwandlungsreihe, welche zu dem leukokraten 
Sanidin-Apatitgestein fiihrt, und eine solche, welche beim meso- 
kraten Augitsyenit endet. 

Als Ausgangsprodukt kommt u.a. der relativ wenig veran- 
derte Granit von der Freya-Quelle in Frage, der hier in Gestalt von 
Einschliissen im losen Verband mit dem Opalinuston vorkommt. 
Es handelt sich um normalen Biotitgranit ohne sicher feststell- 
bare kontaktmetamorphe Beeinflussung: Kalifeldspat (normal- 
symmetr. AK, 2 V, ca. 60° und weniger, z. T. mit perthitischer 
Entmischung), reichlich Quarz, Plagioklas (ca. 15% An, 2 V, 
= 92—96, typ. Zwillingslamellierung, gelegentlich mit relativ 
grober Serizitisierung), Biotit (beginnende Zersetzung unter 
Chloritbildung), etwas Muskovit, Zirkonkristallchen (u. a. im 
Quarz), wenig Hamatit-I]menit. 

Die weiteren Umwandlungstypen des Granits entstammen 
der Schlotbrekzie im Alten Gemeindesteinbruch am Michels- 
berg bzw. ihrer naheren Umgebung, dem Natronshonkinit und 
Sanidinnephelinit. Die Randpartie der Einschliisse ist infolge 
herausgelésten Quarzes lécherig, weiterhin griimlich verfarbt 
durch eingewanderten Agirin, Agirinaugit sowie diopsidischen 
Pyroxen. Chlorit- und Serpentinneubildungen zuweilen in den 
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Auslaugungshohlraumen der ehemaligen Quarze. Eingewandert 
sind auch anophoritische Hornblende* und Apatit, hier und dort 
Magnetkiestafelchen. Bei naherer mikroskopischer Untersuchung 
zeigt sich, daB im besonderen der im Inneren der Einschliisse 
erhaltene Quarz, untergeordnet aber auch Orthoklas und Pla- 
gioklas, unter Bildung bradunlich pigmentierter glasiger Kor- 
rosionsrander reagiert haben. Sie zeigen mannigfaltige Ent- 
glasungserscheinungen, so solche spharolithischer Natur, Trichite 
und Erzpartikelchen, im besonderen aber rahmenartige Sanidin- 
baw. Orthoklasskelette (normalsymmetr. AE, 2 V, = 24—60°)°, 
die haufig eine gewisse Parallelorientierung im Glas erkennen 
lassen (wie Abb. 9). Im letzteren Fall ware an das Wachstum in 
einer zahfliissigen Schmelzmasse zu denken. Uber ganz ahnliche 
Umwandlungseffekte berichtet v. Foullon bei Graniteinschliis- 
sen des Basaltes vom Rollberge bei Niemes in Béhmen (1). 
Vel. hierzu die Angaben von Freudenberg (6). Vielfach wurde 


Quarz durch eingedrungene Sanidinsubstanz (jetzt stark zer- 
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Abb. 8. Sodalith-Sanidinit mit Apatit und Ilmenit (Sanidin nicht besonders 
gekennzeichnet) mit braéunlich pigmentiertem Rand, auf den ein Zeolith- 
Saum folgt, der seinerseits von kettenformig aneinandergereihten Magnet- 
kies- und Pyroxenkérnern umkranzt wird (schematisch). Vgl. auch Abb. 3. 


4 Es handelt sich bei den anophoritischen Hornblenden um solche mit 
verschiedenartiger, aber abnlicher Optik, welche auf eine Zwischenstellung 
zwischen basaltischer Hornblende und Arfvedsonit hindeutet. Vgl. Freu- 


denberg (7). 
5 Infolge schlechter Entwicklung der Spaltbarkeit konnte die Lage der 


Achsenebene in vielen Fallen nicht eindeutig bestimmt werden. 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr 85 
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setzt) unter Entstehung von schriftgranitartigen Verwachsungs- 
formen verdrangt. DaB es sich um Lésungsformen handelt, 1laBt 
sich durch den haufigen Zusammenhang der dabei entstehenden 
lanzettformigen Quarze mit dem GroBkorn beweisen. Mit- 
unter sind auch am Oligoklas klare ungetriibte Sanidinmantel 
festzustellen. Biotit: chloritisiert, unter Eisenabscheidung ge- 
bleicht etc. Lokal Sillimanit und Spinell. 

Bei starkerem Umwandlungsgrad verschwindet Quarz vél- 
lig. An seine Stelle treten dunkelbraune Flecken (makrosko- 
pisch), die sich unter dem Mikroskop als Glas mit den schon 
beschriebenen Entglasungserscheinungen bzw. als Aggregate 
von zersetztem Sanidin erweisen, oder Negativformen. Die alten, 
vielfach hoch erhitzten Orthoklase zeigen z.T. Sanidineigen- 
schaften (u. a. sehr kleine Achsenwinkel, normalsymmetr. AE). 
Plagioklas (Zwillingslamellen haufig nur noch schlecht erkenn- 
bar) und Mikroklin (kommt gelegentlich vor) sind des 6fteren 
von dicker Sanidinkruste umhillt. Allmahliche Zerlegung der 
Alt-Orthoklase in zunachst triibe, dann klarere Kérneraggregate 
von Sanidin. Zunahme des Apatitgehaltes infolge Stoffzufuhr. 
SchlieBlich resultiert ein apatitreicher Sanidinit, der eine gewisse 
Ahnlichkeit mit dem von Freudenberg beschriebenen apliti- 
schen Sanidin-Apatitgestein von der Kuppe des Michelsberges 
besitzt, ohne letzterem, das bis zu 11°% Ilmenit enthalten 
kann, véllig zu entsprechen®. 

Dieses eben dargestellte Umwandlungsschema kann inso- 
fern abgewandelt sein, als bei mehr oder weniger zuriicktreten- 
dem Apatit bevorzugt augitische Substanz (diopsidischer Pyro- 
xen, Agirinaugit und viel Agirin), auch anophoritische Horn- 
blende in den GraniteinschluB infiltriert. Zusammen mit gleich- 
falls eimgewanderten klaren Sanidintafelchen, die mitunter 
kleine stark getriibte Sodalithe umschlieBen, werden die Quarz- 
lécher wenigstens teilweise wieder ausgefillt. Makroskopisch 
erscheinen die Feldspate isoliert in lécheriger griinlicher Grund- 
masse eingebettet. Nicht selten ist festzustellen, da8 alte Gra- 
nit-Orthoklase, welche unmittelbar an noch erhaltene Auslau- 
gungshohlraume angrenzen, gegen letztere eine randliche Reak- 


° Bei dem Freudenberg’schen Sanidin-Apatit-Gestein handelt es sich 
offenbar um einen umgewandelten Aplit-Einschlu8 aus dem Grundgebirge, 
wie aus ahnlichen, in letzter Zeit gemachten Funden hervorgeht. 
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tionszone aufweisen, die von zahllosen Triibungen, insbeson- 
dere von winzigen Agirin- und Hornblende-Interpositionen 
durchstaubt ist. Hier scheint eine Pyrometamorphose in Form 
heifer Gase wirksam gewesen zu sein. Von Biotit ist fast immer 
nichts oder nur noch sehr wenig erhalten. Meist handelt es sich 
um wenigstens teilweise ausgebleichte Relikte in inniger Ver- 
wachsung mit Erz, Pyroxen und Amphibol. Idioblastischer Ti- 
tanit durchsetzt haufig unregelmaBig, manchmal nestartig ver- 
teilt, den ehemaligen Granit. Vorliegendes Gestein hat also 
augitsyenitischen Charakter und entspricht im groBen und 
ganzen dem Augitsyenit Freudenberg’s, der nach Ansicht 
des Verfassers einen ahnlichen wie den eben erérterten Werde- 
gang haben diirfte (vgl. hierzu die Analysenresultate auf Tab. 2). 

Zirkon kann in der Regel in den verschiedenen Gliedern so- 
wohl der leukokraten Reihe mit dem Endglied Sanidin-Apatit- 
gestein als auch der mesokraten Folge, die zum Augitsyenit 
fiihrt, nachgewiesen werden. Sparliche Einwanderung von Feld- 
spatvertretern kommt vor (siehe oben). Zeolithisierung der 
Feldspate und Foide wurde im fortgeschrittenen Umwand- 
lungsstadium mehrfach beobachtet. Sie kann die wahre Her- 


Tabelle 2. — I. Graniteinschlu8 (Analytiker: Lattermann, verdffentlicht 

in der Freudenberg’schen Monographie). II. Metasomatisch veranderter 

Granit, Michelsberg (Analytiker: Nieland, bisher unveréffentlicht). IIT. Au- 

gitsyenit im Natronshonkinit (Analytiker: Freudenberg, veréffentlicht in 
seiner Monographie). 


I II Ill 
SHOy 8 <o 6 6 Tensile} 61,60 57,76 
INO), Boe 17,98 17,03 
Be One ee Oe. \ 35 LG 2,05 
RAO Vea GS _— 0,74 2,39 
WiMO) 66 6 oe Spur 0,11 Spur 
MCV ree 0,19 1,44 2,27 
CaQuyee ment .. 1,03 2,99 4,16 
INBAO 5 6 6 5 B23 3,44 4,24 
RO retires. 7,13 8,65 713 
LEO Bee = 0,09 1,08 
EO ees ois Spur 0,29 0,47 
HOt. eo | nee 0,59 0,62 
is MU nee renee ae olan 0,14 0,42 
(Ul Lae eo ee — 0,08 — 

99,74 100,27 99,62 
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kunft des Gesteins wesentlich verschleiern, ja deren Deutung 
illusorisch machen. 

Auf die vorstehenden Analysen von zwei alkalimetasoma- 
tisch verdnderten Graniteinschliissen sowie dem Augitsyenit 
Freudenberg’s sei kurz eingegangen (Tab. 2). Markant ist die 
Abnahme des SiO,-Gehaltes infolge Wegliésung des Quarzes. 
Deutlich die Zufuhr von Eisen, Magnesium, Calcium und Titan. 
Erwahnenswert das relative Ansteigen der Tonerde. Die eigent- 
liche Alkalimetasomatose scheint hier nicht sonderlich ausge- 
pragt. Es muB aber hinzugefiigt werden, da die Analyse I nicht 
den unverdnderten Ausgangsgranit wiedergibt, sondern einen 
bereits alkalimetasomatisch beeinfluBten, welcher etwa dem 
alkaligranitischen Magmentyp Niggli’s entspricht. 


Sillimanit-Hornfels 


Freudenberg erwahnt in seiner Katzenbuckel-Monogra- 
phie (6) unter den Einschliissen im Natronshonkinit Quarzite 
und Hornfelse, ohne sich jedoch naher mit ibnen zu befassen. 
Nach seiner Ansicht sind es gréBtenteils von der Lava mit 
heraufgebrachte Bruchstiicke aus dem 4lteren kristallinen Ge- 
birge. 

Bei dem vorliegenden dunkel gefarbten Einschlu8 von Sil- 
limanithornfels aus dem Natronshonkinit kann es sich um einen 
ganzlich umgewandelten Granit, einen ehemaligen Sandstein 
mit serizitischem Bindemittel und viel toniger sowie limoniti- 
scher Beigabe oder um einen Quarzit aus dem kristallinen Un- 
tergrund handeln. Da nur ein etwa faustgroBes Exemplar vor- 
liegt und bisher keine ahnlichen Funde gemacht wurden, soll 
hier von weiteren Schliissen abgesehen und nur eine kurze Be- 
schreibung gegeben werden. 

Viel xenomorpher Quarz: randlich korrodiert und beson- 
ders im Bereich der Schmelzrinde in braunlich pigmentiertes 
Glas verwandelt. In letzterem (z. T. schlierig) skelettartig stru- 
ierte Sanidine (normalsymmetr. AE, 2 V, = 0—28°, Abb. 9), 
Entglasungsspharolithen und -mikrolithen. Ferner primdrer 
Orthoklas, dessen Bildung mit der »» Verglasung** des Quarzes 
nicht zusammenhanet. Massenhaft Sillimanit: typische Haare 


und Zépfe (Abb. 10), des dfteren auch in gré®eren stengligen 
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Kristallen. Cordierit vielfach in charakteristischen pseudo- 
hexagonalen Durchkreuzungszwillingen (Abb. 11)’. Nicht selten 
durchschwarmt von zahilosen Sillimanitnadelchen. Dunkelrosa 
und seltener graugriine Spinelloktaeder fast immer innig mit 
Erzkérnchen, Sillimanit, Cordierit usw. verwachsen. Daneben 
ein noch fragliches Mineral in winzigen idiomorphen Kristallen. 
Diese wie auch Art der Zwillingsverwachsung erinnern sehr an 
Rutil, jedoch ist die Doppelbrechung hierfiir zu niedrig. Ilmenit 
in diimnsten, braunlich durchsichtigen idiomorphen Téafelchen. 
Brauneisen, etwas Serpentin. Gelegentlich Plagioklas mit typi- 
scher Zwillingslamellierung. Ganz selten eingewanderter Pyro- 
xen. Lokal einmal Apatit. Vereinzelte Zirkoneinschliisse im 
Quarz. 


Die Umwandlung der Sandsteine und Arkosen 


In den Katzenbuckelgesteinen, besonders im Sanidinnephe- 
linit, kommen des éfteren Sandsteineinschliisse vor. Dieselben 
sind gebleicht, haufig aber auch durch infiltrierten Agirin und 
Agirinaugit griinlich verfarbt. 

In den untersuchten Fallen liegt ein xenomorphes, stark 
verzahntes Quarzgefiige vor. Auf seinen Korngrenzen haben 
sich tafelige bis spieBig entwickelte Orthoklaskristallchen ange- 
siedelt. Skelettartige Formen nach dem Typus der Foullon’- 
schen Kassettenstrukturen wurden neben Glasrelikten beob- 
achtet. Das ganze Bild erinnert stark an die Umwandlung der 
Granitquarze. Die mittlere Lichtbrechung der Orthoklase wurde 
zun, ~ 1,530 bestimmt. Sie weist auf hoheren Na-Gehalt hin. 
Neben Orthoklas nadelige Agirinbiischel und Agirinaugit. Bis- 
weilen 6rtliche Anreicherungen von eingewandertem diopsidi- 
schem Pyroxen. Ferner kénnen anophoritische Hornblende, 
Biotit und Erz auftreten. 

Arkose bzw. Arkose-Sandstein wurde u. a. im Natronshon- 
kinit gefunden. Das gebleichte Sedimentgestein laBt Andeutung 
von Lagentextur erkennen. Quarz und Orthoklas (unfrisch) 
sind die Hauptkomponenten. Mit Kalifeldspat eng vergesell- 
schaftet sind auch hier Sekundarbildungen wie spieBige Agirin- 
nadeln, Agirinaugit, diopsidischer Pyroxen und des éfteren Ti- 


7 Von ehem. Biotit ist nichts erhalten. 
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tanit. Im Titanit vereinzelte kurzsaulige Rutileinschliisse. Lo- 
kal reliktisches Eisenerz. Eine andere Arkose zeigt deutliche, 
von Erzkérnchen betonte Schichttextur mit Orthoklas-Plagio- 
klaslagen und Zirkon-reichen Bandern. Zweifellos bestehen ge- 
wisse Beziehungen zu einer fossilen Seife. Vorwiegend Quarz 
mit starken Korrosionserscheinungen. Dieser hat offenbar mit 
eindringenden fluiden Lésungen, reich an Alkali, und dariiber 
hinaus mit angrenzenden Feldspaten unter teilweiser Glasbildung 
reagiert. In letzterem skelettartig oder taflig-nadlig gewachsene 
Sanidin-Individuen. Die dem Primarbestand der Arkose zugeh6- 
rigen Mineralien Orthoklas und Plagioklas lassen diinne, der mi- 
kroskopischen Untersuchung schlecht zugangliche Reaktions- 
sdume erkennen, die teils glasiger Natur sind oder urspriinglich 
gewesen sein mégen, teils aber offensichtlich Sanidinmantel dar- 
stellen. Die Umwandlung der Graniteinschliisse fiihrte zu ganz 
ahnlichen Erscheinungen (vgl. S. 1344). Zirkon (typische Eigen- 
schaften) findet sich vorwiegend zusammen mit Erz schichtig 
angereichert, aber auch sonst im quarzigen Sediment. Des 6fte- 
ren extrem diimne, braun durchsichtige Hmenittafelchen. Auf 
Spriingen usw. eingewanderter diopsidischer Pyroxen und Agi- 
rin, mitunter lokal konzentriert. 


Gang- und Schlierenbildungen im engeren und weiteren Bereich 


der Schlotbrekzie 


Die innerhalb der Schlotbrekzie, aber auch in dem angren- 
zenden Sanidinnephelinit auftretenden Gangchen sind typische 
Katzenbuckel-Tinguaite, die hier — da schon von Freuden- 
berg beschrieben — nicht naher behandelt zu werden brauchen, 
und solche, welche ebenfalls wie die Tinguaite alkali- bzw. 
nephelinsyenitischen Charakter besitzen, doch von letzteren in 
mancher, besonders aber struktureller Hinsicht abweichen. 
Durchschnittliche Machtigkeit: 1 bis 6 cm. Die Korngré8e 
schwankt merklich, liegt aber in allen Fallen erheblich iiber 
der der dunkelgriinen Tinguaite. Zwischen feinerkérnigen und 
fast pegmatitischen Ausbildungsformen lassen sich alle mog- 
lichen Ubergange feststellen, gelegentlich sogar im Bereich ein 
und desselben Ganges. Der prozentuale Anteil der dunklen Ge- 
mengteile (,,Farbzahl*‘) liegt meist ungefahr bei 25, kann aber 
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auch bis fast 40 ansteigen. Hauptgemengteil ist immer Ortho- 
klas bzw. Sanidin, der durch seine Eigenfarbe mehr oder weni- 
ger einen leuko- bis mesokraten Gesamtcharakter des Gesteins 
bedingt. Die Sanidintafeln sind in den Alteren feinkérnigeren 
Varietaten z. T. fluidal + parallel dem Salband angeordnet, 
dagegen in den jiingeren, mehr pegmatitisch entwickelten -+ 
senkrecht zu diesem aufgewachsen. 1 cm grofe Kristalle sind 
hier keine Seltenheit, oft Karlsbader Zwillinge. Vielfach ist 
Feldspat der Trager eines sperrig-tafeligen Gefiiges. Meist ist 
die Quantitat der jetzt zeolithisierten Feldspatvertreter (haupt- 
sachlich Nephelin) sehr verschieden und in den jiingeren peg- 
matitisch entwickelten Gangen gréBer. An dunklen Gemeng- 
teilen sind in erster Linie Agirin, Agirinaugit, diopsidischer 
Pyroxen und anophoritische Hornblende zu nennen. Der Erz- 
anteil ist wechselnd. Manche Alteren, z. T. nephelinfreien Alkali- 
syenitgange gehen in regelrechte Magnetitgange iiber. Andere 
Komponenten, die mitunter einmal mehr als nur akzessorische 
Bedeutung haben, sind Titanbiotit (sitzt dann vorwiegend am 
Salband), Apatit und Titanit. Bisweilen wurden véllig serpen- 
tinisierte Olivine registriert, welche offenbar aus dem Neben- 
gestein stammen. Ferner kommen Natrolith, Calcit und Braun- 
eisen vor. Im Folgenden sei der quantitative Modalbestand 
einiger nicht zu grobkérniger Alkalisyenitginge angegeben 


(Vol.-%). 


Sanidin Alkalisyenitischer Gang 
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Sanidin Alkalisyenitischer Gang (in 
(normalsymmetr. AE, 2 V, = 18—44°) 74 Magnetitgang tibergehend) 

Agiriaugit) oc). 2 wren ot mene? eee im Sanidinnephelinit. 

anophoritische Hornblende . . . . . - 5  Steinbruch am Michelsberg, 
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Auf der Kuppe des Michelsberges wurde, wie aus diesbeziig- 
lichen Handstiicken unserer Katzenbuckel-Sammlung hervor- 
geht, ein braunlichgelber Apatit-reicher Alkalisyenit in gré- 
Beren Brocken gefunden. Seinem Mineralbestand nach bestehen 
enge Beziehungen zu den eben besprochenen Gangbildungen. 


Sanidin (normalsymmetr. AE, 2 V, = 26—58°) . . 62 Vol.-% 


diopsidiechersk. yrOx el sare gute n eee ene 
Apatlt: “hee ect erst suns ase se nee cre eee 
anophoritische Hornblende. ....-..=..2.. 6 
zeolithisierte Feldspatvertreter . 4 
unbekanntes Erz . 2 
lokal gelegentlich Biotit 
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Bei dem unbekannten Erz handelt es sich um die gleiche, 
schon bei ,,Sillimanit-Hornfels‘ kurz skizzierte Komponente. 
Ferner wenig Hamatit, vielfach in orientierter Verwachsung 
mit dem unbekannten Erz, z. T. ganz nach Art der Hamatit- 
Pseudobrookit-Pseudomorphosen nach Titaneisen. Selten durch 
Silikat gepanzerter Imenit. 

Im pneumatolytisch veranderten Sanidinnephelinit und in 
der Schlotbrekzie treten — wie eingangs erwihnt — eigentiim- 
liche, z. T. weitgehend zeolithisierte Nephelinsyenit-Schlieren 
auf, die durch gréBere Zirkongehalte ausgezeichnet sind. Makro- 
skopisch heben sich vom Griin des umgewandelten Sanidin- 
nephelinits die hellgelb bis rétlich gefarbten Nephelinsyenit- 
partien deutlich ab. In den verschiedenfarbigen Typen der 
Schlotbrekzie sind die Unterschiede z. T. nicht so augenfallig. 
Scharfe Grenzen zum Nebengestein wie bei den Nephelinsyenit- 
gangen existieren nicht, sondern nur allmahliche Uberginge. 
Haufig scheint das Auftreten der Nephelinsyenit-Schlieren an 
Entgasungskanale gebunden, die drtlich das Gestein mehr oder 
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weniger seiger durchziehen. Der primare Mineralbestand besteht 
im wesentlichen aus Sanidin, Nephelin, Sodalith und Zirkon. Des 
6fteren treten korrodierte diopsidische Pyroxene (z. T. groBe 
ehemalige Einsprenglinge, jetzt angefressen und vielfach von 
zeolithischer Substanz durchdrungen) und idioblastische Tita- 
nite (vorwiegend in Nestern und haufig mit Titaneisen- oder 
Magnetitrelikten versehen), ferner xenomorphe ilmenitent- 
mischte Titanomagnetite (nicht selten teilmaghemitisiert) hin- 
zu. Haufig sind idiomorphe Apatite. Mehr oder weniger akzes- 
sorische Bedeutung kommt Biotit zu. Sekundadr wurden die 
nephelinsyenitischen Schlieren einer weitgehenden Umwand- 
Jung in Natrolith unterworfen. Sanidin und Feldspatvertreter 
sind vielfach véllig zeolithisiert, was bei ersterem eine erheb- 
liche Kieselsaurewegfuhr bedeutet. Von den Foiden ist meistens 
bis auf typische Umrisse tiberhaupt nichts mehr erhalten. Wei- 
tere Komponenten sind Calcit, Pyrit, Markasit und Nadel- 
eisenerz. Zirkon: typische Eigenschaften. Zonenbau bestenfalls 
schwach ausgepragt, ist auch bei diesen geologisch jungen, 
namlich tertidren Zirkonen kaum zu erwarten’. Letztere zeigen 
in den véllig in Natrolith verwandelten Teilen der nephelin- 
syenitischen Schlieren bemerkenswerte radioaktive Héfe (hier 
und dort auch die Andeutung von Ringen), wogegen er in den 
kaum oder nicht zeolithisierten Partien keinerlei radioaktive 
Einwirkung auf den Sanidin und andere mit ihm vergesell- 
schaftete Mineralien erkennen laBt. Die Héfe — und nur diese — 
sind wolkig von rétlichem Eisenglanzpigment durchdrungen. 
Makroskopisch fallen die stark natrolithisierten Anteile des Ge- 
steins durch die rétliche Farbung der massenhaft vorhandenen 
radioaktiven Héfe des Zirkons auf. Die Hofbildung um Zirkon im 
Natrolith ist ungewéhnlich, jedenfalls m. W. bisher noch nicht 
in der Literatur erwahnt. Hinzu kommt das verhaltnismaBig 
jugendliche Alter des Zirkons und die offenbar starke Anfallig- 
keit des Natroliths gegen radioaktives Bombardement. 
Weiterhin zu nennen sind Magnetitgange. Magneteisen zeigt 
hier vielfach Zonarbau, ist schwach, aber deutlich anisotrop und 
teilweise idiomorph ausgebildet. Ganz vereinzelt Martitisierung 


8 Deutlich wahrnehmbarer Zonarbau 1aBt sich in der Regel erst bei 
héherem Alter feststellen, wenn namlich die ThSiO,-reichen Schalen einen 
stirkeren Isotropisierungsgrad als die ThSiO,-armen erlangt haben. 
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und Maghemitbildung. Selten finden sich als Einschliisse im 
Magneteisen Pseudobrookit- und Hamatitkristallchen. Diese 
entstammen dem pneumatolytisch veranderten Nebengestein. 
An Gangarten kénnen in wechselnder Quantitaét auftreten: 
Apatit, Zeolith, Sanidin, diopsid. Pyroxen, anophoristische 
Hornblende, Feldspatvertreter u. a. Dominieren diese, so be- 


stehen Ubergange zu Alkali- bzw. Nephelinsyenitgangen. 


Genetische Schluffolgerungen 


Fassen wir vorstehende Untersuchungsergebnisse zusam- 
men, so laBt sich unschwer erkennen, dafs — so verschieden die 
urspriingliche Natur der Einschliisse auch gewesen sein mag — 
im Endeffekt immer Sanidinite oder wenigstens Sanidinit-ahn- 
liche Gesteine vorliegen. Dabei handelt es sich um ganz oder 
teilweise sanidinisierte Juratone, Arkosen und Sandsteine, also 
um Sediment-Sanidinite, ferner um solche, welche sich aus 
Graniten gebildet haben. Endomagmatischer Natur sind gele- 
gentliche Sanidinanreicherungen im Bereich des Natronshonki- 
nits, so in Form von Schlieren oder der syenitischen Randfazies. 
Im Vergleich zu den Sanidinitauswiirflingen des Laacher See- 
gebietes sind die Katzenbuckel-Sanidinite meist um vieles fein- 
kérniger und bei oberflachlicher Betrachtung durchaus un- 
typisch. Hinzu kommt, da® die Sanidinisierung die Magmen- 
fremdkérper in sehr vielen Fallen nur unvollstandig erfaBte, 
sich z. B. auf die Randpartien beschrankte, und daB sekundare 
Prozesse wie Zeolithisierung usw. unter Umstanden den Mineral- 
bestand nachtraglich veranderten. 

Die Quelle der Sanidinisierung am Katzenbuckel diirfte teil- 
weise in spatmagmatischer Stoffzufuhr zu suchen sein, wie aus 
den zahllosen Gang- und Schlierenbildungen alkali- bis nephelin- 
syenitischer Zusammensetzung innerhalb der Schlotbrekzie her- 
vorgeht. Von wichtiger Bedeutung war aber zweifellos die akti- 
ve Gasphase des Vulkans, die ihrerseits zu pyrometamorphen 
Umwandlungen fiihrte. Die dabei auftretenden Temperaturen 
kénnen, wie das gelegentliche Vorkommen von Pseudobrookit 
anzeigt, auf tiber 800°C gestiegen sein. Der Begriff der Pyro- 
metamorphose am Katzenbuckel ist dahin zu erlautern, daB es 
sich um heibe, sehr aggressive Gase handelte, die unter Stoffaus- 
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tausch eine Alkalisierung der Fremdeinschliisse erstrebten. Im 
besonderen bei den umgewandelten Granitbruchstiicken beste- 
hen auch zweifellos Beziehungen zum Brégger’schen Fenitisie- 
rungsprozeB (Tendenz zum alkalisyenitischen Mineralbestand). 
Mit einer Homogenisierung des perthitischen Orthoklases ist bei 
den hocherhitzten Grundgebirgseinschliissen zu rechnen. 
Weiterhin ware die Frage nach dem Vorgang der Verglasung 
des Quarzes zu stellen (vgl. hierzu 2). Diese nur als rein kau- 
stisch aufzufassen, scheint doch den wahren Verhaltnissen Ge- 
walt anzutun. Wahrscheinlich wurde die Glasbildung nicht so 
sehr durch die Temperatur als durch die lésende Wirkung der 
Alkalisilikat-Zufuhr veranlaBt. Im weiteren Geschehen muB 
dann stellenweise die Temperatur relativ rasch gesunken und die 
Schmelzlésung ziemlich viskos geworden sein, so daB nur noch 
Sanidinskelette vom Typus der Abb. 9 zur Auskristallisation 
kamen. Haufiger wurde das geliéste SiO, von der fluiden Phase 
mitgerissen. Es resultierten Negativformen. Das bis auf wenige 
Relikte fast véllige Fehlen von Biotit in den umgewandelten 
Graniten erstaunt nicht weiter, betonte doch schon V. M. 
Goldschmidt, daB Biotit das reaktionsfahigste Mineral sei 
und deshalb von den eindringenden Alkalisilikaten usw. ge- 
lést und ummineralisiert wird. Demgegeniiber sind die Biotit- 
neubildungen in den ehemaligen Schiefertonen und die aus 
letzteren entstandenen Biotit-Sanidinite als Produkte einer 
gemaBigteren Umbildung bzw. Sanidinisierung anzusehen, 
denen bei weiterer Entwicklung nur zeitweilige Bedeutung 
zugekommen ware. Standen diese doch auch nicht unmit- 
telbar mit dem Magmenflu8 im Kontakt wie die meisten 
von unten heraufgebrachten verhdltnismafig kleinen Granit- 
einschliisse, sondern sind die inneren Teile einer in sich zer- 
brochenen viele Kubikmeter groBen, in den Vulkankrater abge- 
stiirzten Sedimentscholle, welche vom Magma nur durchadert 
bzw. von der Pyrometamorphose erfaBt wurde. Wollen wir 
schon eine Aussage iiber die stattgefundenen Stoffbewegungen 
machen, so sind wir nach dem Stand der Untersuchungen in 
erster Linie auf die Diinnschliffbeobachtungen angewiesen. Auch 
vermdgen uns die in den Tabellen 1 und 2 mitgeteilten Analysen- 
ergebnisse einen Hinweis zu geben. Zugefiihrt wurden Kalium 
und Natrium, ferner Calcium, Magnesium, Hisen und Titan, 
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wobei letztere in erster Linie aus der Zerstérung der dunklen 
Gemengteile des unmittelbar angrenzenden pneumatolytisch 
veradnderten Sanidinnephelinits herstammen. Lokal ausgepragt 
ist das Einwandern von Phosphor und die damit verbundene 
Apatitbildung. Der Tonerdegehalt scheint im besonderen in den 
umgewandelten Graniten und Sandsteinen erhéht. Markant ist 
die Kieselsdurewegfuhr. Sie wird durch die im hydrothermalen 
Nachhall einsetzende Natrolithisierung der Sanidine noch ver- 
starkt. Das freigewordene SiO, wandert ab. Wohin, laBt sich 
vorerst noch nicht mit Sicherheit sagen. Die in letzter Zeit bei 
den fortschreitenden AufschluBarbeiten im Steinbruch am 
Michelsberg mitunter gefundenen Kluftbelege von Chalcedon, 
Opal geben vielleicht einen ersten Anhaltspunkt. 


Die in (5) gegebene Deutung des Eruptionsmechanismus des Katzen- 
buckel-Vulkans muf infolge der Tatsache, dafs die Schlotbrekzie alter als der 
Natronshonkinit ist, dahin abgeandert werden, da schon vor Intrusion des 
letzteren machtige Sedimentmassen in den mit Lava erfiillten Krater stiirzten. 


Herrn Professor Dr. Paul Ramdohr, Dr.-Ing. E. h., danke 


ich fiir liebenswiirdige Beratung. 
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Tafelerklarungen 


Tafel 154 


Jiingerer sich gabelnder Sanidinnephelinit-Gang im Natronshon- 
kinit. Vergr. ca. 6,5 x, Diimnschliff. Vgl. Text. 

Schlotbrekzie. Bruchstiicke von umgewandelten dunklen Schiefer- 
tonen, die vorwiegend randlich durch Orthoklas bzw. Zeolith (weiB 
bis triibweif) verdrangt werden. Kettenformig aneinandergereihte 
Magnetkieskérnchen (heller reflektierend) umkriénzen die Frag- 
mente, deren ehem. Schwefelkiesgehalt mit der Pyrrhotinbildung 
im ursdchlichen Zusammenhang stehen diirfte. Vergr. etwa 3x, 


Auflicht. Vgl. Abb. 8. 


Tafel 155 


. Schlotbrekzie. Dunkle Schieferton-Fragmente in heller Zeolith- 


Sanidin-Kittmasse. Vergr. 1x, Auflicht. 

Biotitsanidinit aus der Schlotbrekzie. Skelettformig gewachsene 
sperrig-taflige Biotite in vorwiegend aus Sanidin, Sodalith usw. 
bestehender Grundmasse. Vergr. 9 x, Diinnschliff. 


Tafel 156 


Aus Schieferton hervorgegangener Knotenglimmerschiefer (Biotit) 
in der Schlotbrekzie. Jetzt sind sowohl Einschliisse wie auch Kitt- 
masse weitgehend unter Natrolith-Bildung usw. zersetzt. Vergr. 
1x, Auflicht. 

Sillimanit-Hornfels. Eigentiimlich rahmenartig gewachsene Sanidin- 
Skelette im Glas. Eine gewisse Parallelorientierung ist zu erkennen. 
Vergr. 400 x, Diinnschliff. 


Tafel 157 


. Sillimanit-Hornfels. Sillimanitzopf mit dunkelrot-durchsichtigen 


Spinelloktaedern, ferner Orthoklas und Erz. Vergr. 130 x, Diimn- 
schliff. 


. Sillimanit-Hornfels. Pseudohexagonaler Durchkreuzungszwilling 


von Cordierit. Sillimanit- und Ilmenit-Einschliisse. + Nicols. Vergr. 
225 x, Diinnschliff. 
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Zur Tektonik der 
Magnetitlagerstatten im Thiiringer Wald 


Von 
Peter Bankwitz, Berlin* 


Mit 7 Abbildungen auf Tafel 158—159 und 1 Abbildung im Text 


Auszug: Im inneren Kontakthof des Thiiringer Hauptgranites liegen 
linsige Magnetiterzkorper. Die flachigen Texturen dieser Erze laufen denen 
des umgebenden ehemaligen Schiefergebirges parallel. 

Der Magnetit stellt 90 Gew.-°% des opaken Anteils und erscheint meist 
in Form kataklastischer Kérner (0,2—0,5 mm @). Gleiches gilt fiir Granat, 
Orthit, einen Teil des Hamatits und Pyrits. In erster Linie stehen die Risse 
senkrecht auf den Ebenen des Materialwechsels. Die anderen Mineralien 
sind schwicher und seltener zerbrochen. Aus dem Verbandsverhiltnis 
Granit : Erz ist zu sehen, daB die Kataklase eine Begleiterscheinung der 
Granitintrusion war. 


Abstract: Lentiform magnetite ore bodies exist in the inner contact 
aureole of Thiringer Hauptgranit. The textures of these ores are parallel to 
those of the surrounding rocks. 

Magnetite forms 90 weight-% of the ore minerals and usually it appears 
in cataclastic grains (0.2—0.5 mm @). The same applies to garnet, orthite, 
and, partly, hematite and pyrite. As a rule the cracks are vertical to layers 
of changing minerals. The other components are more weak and rarely cata- 
clastic. The relation granite — ore shows the intrusion of granite accom- 


panied by rupture. 


Zwischen dem Ruhlaer Kristallin und dem Schwarzburger 
Sattel liegt der variszische Thiringer (Ilmtal-Suhler) Haupt- 
granit, vor allem im mittleren Thiiringer Wald angeschnitten. 
Er hat in seinem Siidost-Rahmen einen Kontakthof erzeugt, 
dessen Gesteine sich im wesentlichen aus Plagioklas, K(Na)- 
Feldspat, Quarz und Biotit aufbauen. Andalusit, Cordierit, 
Sillimanit, Granat, Hornblende und Titanit charakterisieren 
die verschiedenen Hornfelse. Im inneren Kontakthof wer- 
den sie durch die granitischen Gesteine (Granit, Granodiorit, 


* Dr. Peter Bankwitz, Geotektonisches Institut, Deutsche Akademie 
der Wissenschaften, Berlin W 8. 
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Quarzsyenit) assimiliert und damit der gewdsserten Mineral- 
fazies des Granits angeglichen. Dieser Vorgang betrifft kata- 
thermale Hornfelse, die niedriger thermalen kénnen nur gering 
beeinfluBt unmittelbar an granitische Gesteine grenzen. 

Der Rahmen wurde wahrend der variszischen Orogenese 
regionalmetamorph iiberpragt. Seine Tektonik ist durch die 
sl-Schieferung (|| ss) bestimmt. B-parallele Achsen sind unter- 
geordnet an Giirtelbildern der Biotitkorngefiigediagramme, 
Drehachsen fiir externrotierte Kristalloblasten und Striemung 
zu erkennen. Der zusammenhiangende Granit lést sich am Plu- 
tonrand in eine Wechsellagerung mit Hornfelsen auf; die Tek- 
tonik ist durch den Rahmen vorgezeichnet. 
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Abb. 1. Der Thiiringer Wald; nach Deubel & Martini. 
Gesteine. 


Aus diesem Kontakthof sind in der lagerstattenkundlichen 
Literatur mehrfach Erzvorkommen der sog. Crux erwadhnt 
worden, einem Waldgebiet westlich des Ortes Schmiedefeld/ 
Rennsteig (Abb. 1), in dem die Grubengelande der Roten, 
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Schwarzen und Gelben Crux liegen. Man bezeichnet sie nach 
dem Vorkommen von Hamatit, Magnetit und Pyrit: In der 
Roten Crux wurden NNW bis NE streichende Roteisenstein- 
gange, die auf Stérungen liegen, in der Schwarzen und Gelben 
Crux linsenférmige Magnetitvorkommen abgebaut, die dem 
Nebengestein eingeschlichtet sind, in der Gelben Crux aufer- 
dem pyritreiche Hornfelse angeschnitten. Das Streichen der 
Magnetiterze ist entsprechend den sigmoidalen Verbiegungen 
des sonst 40—60° verlaufenden Schiefergebirges 20°, das Fallen 
im Durchschnitt 50° NW. Es sind eine Reihe von Erzkérpern 
zu unterscheiden, deren griéfiter maximal 9 m machtig und 
> 100 m lang im Streichen war, ihre Ausdehnung im Fallen 
ist bisher nicht ermittelt. Die Roteisensteinginge werden nicht 
weiter behandelt, sie durchsetzen auch rotliegende Gesteine und 
sind deshalb als tektonische Indikatoren fiir das Verhaltnis 
Granit zu Rahmen nicht direkt zu verwenden. 

Beobachtungen an einigen Mineralien der erwaihnten Ma- 
gnetitlagerstatten und den Verbandsverhaltnissen erlauben eine 
zeitliche Kinstufung der mit der Granitintrusion verbundenen 
rupturellen Deformationen. AuSerdem werden im folgenden 
Eigenschaften der Mineralien beschrieben, die zur Charakterisie- 
rung dieser Lagerstatten geeignet sind. 

Unmittelbare Nebengesteine sind Hornfelse, Granatskarne 
und Granit; Ubergange bestehen besonders zu den Skarnen. 


Erzmineralien 
Magnetit 


Jedem Betrachter der Lagerstatten wird bei den Anschlif- 
fen die Monotonie der Erzmineralvergesellschaftung auffallen. 
Es wird dieser Eindruck durch das starke Vorwalten des Ma- 
gnetits (90 Gew.-°% innerhalb des opaken Anteils) verursacht, 
Dinnschliffbilder sind weniger gleichférmig. Der Magnetit 
liegt meist in Form kataklastischer Kérner vor, mit allen 
Arten von Kornzerlegung. Eine ehemalige Zusammengehérig- 
keit ]aBt sich aus der Form der Bruchstiicke oft noch er- 
kennen. Die Schubweite betragt héchstens mm. Deformations- 
freie Magnetite sind keine Seltenheit, so im Erz der Gelben 
Crux und in Granatskarnen. Wichtigstes geometrisches Cha- 


N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94. Festband Ramdohr. 86 
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rakteristikum dieser Bruchverformung ist die regelmaBige An- 
ordnung der Risse. Das Hauptsystem der Rupturen steht 
senkrecht auf den Ebenen des Materialwechsels, die dem sl des 
Schiefergebirges parallel liegen. Es entspricht mit gewissen 
Schwankungen bevorzugt der ac-Ebene (Abb. 2%). Ein in der s- 
Flache des Gefiiges liegendes System ist deutlich seltener. Die 
Spriinge werden durch Baryt, Fluorit, Calcit, Quarz, Pyrit u. a. 
verheilt — Mineralien, die mindestens in zwei Generationen auf- 
treten. Zonenbau ist gelegentlich deutlich. Die KorngréBen 
liegen im Durchschnitt bei 0,2—0,5 mm, Einzelkristalle werden 
bis 3 mm groB. Wahrscheinlich hat die Kornverkleinerung 
einen etwa mm-kérnigen Ausgangsverband betroffen. Kristall- 
formen sind Oktaeder und seltener, vor allem im Hornfels, 
Rhombendodekaeder. Auffallig wechselt die Farbe des Ma- 
gnetits. Starkste rotbraune Ténungen zeigen Kérner, die arm 
oder frei von Spinellen sind. Spinellentmischung ist verbreitet. 
Uberwiegend treten zwei Systeme auf: 1. groBe Spiebe, 
ahrenartig zusammenliegend, und 2. winzige Spinelle, die sich 
wolkig dazwischen verteilen. Ulvéspinell wurde nicht beobach- 
tet, entmischte Iimenitlamellen sind vorhanden. K orrodiert 
wird der Magnetit bis zu Geisterstrukturen (atollartige Kranze) 
durch Fluorit, Baryt, Calcit, Quarz und Pyrit, die gegen ihn 
konvexe Begrenzungen haben kénnen. Martit ist extensiv ver- 
breitet, beschrankt sich in den Magnetiten der Erzkérper i. allg. 
auf schmale Zonen entlang den GCrenzflaichen (Korngrenzen, 
Rupturen), auch unter der bekannten Betonung der (111)- 
Flachen. Die Verteilung der Magnetite reicht von isoliert lie- 
genden Kérnern iiber cm-dicke Lagen bis zu massigen Erzen 
mit mehr als 90 Vol.-°, Magnetit. Das lagige und verstreute 
Auftreten ist der normale Fall. In Hornfelsen kann Ma- 
gnetit Blasten bilden und iibertrifft in der Regel die sonst vor- 
handenen Erzmineralien an GréBe um ein Mehrfaches. Fiir Ge- 
steine mit reichlicher Ti-Mineralfiihrung sind Titanitkrusten 
um Magnetit typisch. Grundsatzlich ist aber in den Hornfelsen 
Ilmenit das Hauptmineral. Die Eigengestalt der Kérner geht 
auf eine Blastese nach der Regionalmetamorphose zuriick, 
welche die Kristalle in der jetzt vorliegenden Form nicht iiber- 
standen hatten. Charakteristisch sind die Magnetitkristalle in 
1 Fotos: K. Zastrow, Staatl. Geol. Kom. Berlin. 
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manchen Biotithornfelsen. Sie haben einen biotitfreien, kon- 
zentrischen Saum, der auf das jiingere Wachstum des Magne- 
tits im Verhaltnis zum Biotit zurtickgeht (Abb. 3). Das Fe und 
Ti der Biotite scheinen sie dabei aufgenommen zu haben; man 
kann es aus der Existenz gebleichter Kérner in den Héfen 
schlieBen. Eine Kataklase hat in diesen Hornfelsen mit Aus- 
nahme der hellen Silikate alle Mineralien betroffen. Der Biotit 
bezeugt die intrakontaktmetamorph erfolgte Bruchverformung. 
In Feldspat und Quarz ist die Kataklase offenbar durch das 


Fortdauern der Thermometamorphose wieder verwischt. 


Ilmenit 


ist im Erz relativ selten, seltener als Pyrit und Kupferkies. 
Er ist 1. in Lamellen aus Magnetit entmischt und z. T. mit 
diesem zerbrochen, 2. stammt er aus einer Alteren pragraniti- 
schen Generation, wie sie fiir viele Hornfelse typisch ist. 
Hier vor allem treten die bekannten Hamatitentmischungen 
aus IImenit (Ramdohr, 1955: 747 u. f.) auf, wobei der Hima- 
titanteil am Ende gréfer als der des Ilmenits sein kann. In den 
Hornfelsen ist Ilmenit kleiner, aber zahlreicher als im Magnetit- 
erz. Seine Kérner sind in die Ebene der Paralleltextur geregelt. 
Bei gréBerem Sericitgehalt liegen die Ilmenittafeln bevorzugt 
in Sericitzeilen. Hofbildung wie bei Magnetit (s. 0.) erfolgt um 
Ilmenit nicht. 


Hamatit 


ist mit weniger als 3 Vol.-°% an der Zusammensetzung der Erze 
der Crux beteiligt, in den seltenen Hamatit-Magnetiterzen er- 
reicht er das Verhaltnis zum Magnetit von 1 : 1. Man findet 
ihn: 

1. als Lesestein (in den Tagebauen der Schwarzen Crux) von kérnigem 
Erz, in dem mm-groSe Magnetite rosinenartig verteilt in einer Hamatit- 
matrix schwimmen; der kurz- bis dicktafelige Habitus der schwach in einer 
Ebene formgeregelten Hamatite (0,1—0,3 mm) spricht fiir relativ niedrige 
Bildungstemperaturen; beinahe jedes dieser Korner ist nach zwei Systemen 
verzwillingt und zeigt die lamellare Riefung, die auf Entmischung oder 
Mikrozwillingsbildung zuriickgehen soll (Ramdohr, 1955: 738); diese Kri- 
stalle sind jiinger als Magnetit, aber mit diesem rupturell beansprucht, 


Fluorit verheilt die ac-Risse; 
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2. auf Magnetitkérnern mitunter zahnwurzelartig verankert (Abb. 4); 
bei der Korrosion durch Gangartmineralien wahrscheinlich stabiler als Magne- 
tit: Zentraleinschliisse in Fluorit u. a. haufiger als Magnetit; 

3, jiinger als 1. und 2. a) in Drusen, besonders im Skarn mit Baryt 
sowie b) als Intergranularfilm; 

4. entmischt aus Ilmenit (s. 0.) und in Erzen der Gelben Crux mit Pyrit, 
der Magnetkies verdrangt hat, orientiert verwachsen; 

5. selten als locker gepackte, rundliche Blasenhaimatite in Hornfelsen, 
die evtl. ehemalige Tuffgefiige bezeugen. 

Verdrangungen durch Fluorit, Baryt und Calcit sind un- 
wesentlich. 

Die bisher beschriebenen Oxyde sind in ihrer Hauptgene- 
ration im Lagerstattenbereich der Schwarzen Crux katakla- 
stisch. 


Die Bildung des Magnetits, die hier nicht diskutiert wird, ist 1. pragrani- 
tisch (Reichardt, 1958) oder 2. metasomatisch-pneumatolytisch zu deuten. 


Pyrit 


ist im Erz i. allg. xenomorph mit Tendenz zur Idiomorphie. 
Die KorngréBen liegen zwischen < 0,001 mm bis zentimeter- 
groBen zonaren Kristallen. Im Kupferkies bildet er Kugeln 
(Verwitterung von Kupferkies ?). Sie sind jiinger als die Kata- 
Klase, die den umgebenden Kupferkies betroffen haben kann, 
und aus winzigen Pyriten zusammengesetzt. Bei orientierten 
Pyrit-Hamatitverwachsungen hat Pyrit Magnetkies verdrangt. 
In den Hornfelsen ist FeS, besonders in Biotit-Chlorithornfel- 
sen verbreitet, mit den Ubergingen Pyrit-Gelpyrit-Markasit 
in deutlicher Lagentextur. Alle Amphibolitderivate fiihren 
Pyrit. 

Vereinzelt findet man in das Lager der Schwarzen Crux 
ein Pyriterz mit Fluorit und Quarz eingeschaltet. Pyrit bildet 
dabei Wiirfel (0,3—3,0 mm) mit Siebstruktur und _ schlieBt 
Magnetit ein. Das Auffallige ist die Intensitat der Kataklase, 
die hauptsichlich senkrecht zu den s-Flachen stehende Rup- 
turen in vollkommener Parallelitat erzeugt hat, wie sie in kei- 
nem anderen Erz im Cruxgebiet ausgebildet sind (Abb. 5). 


Kupferkies 


verdraingt Pyrit in den bekannten Formen. Er tritt auBerdem 
innerhalb der Magnetitkérner, wie auch Pyrit, in kleinen Funken 
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auf, die einen primaren Eindruck machen. Sonst begegnet man 
ihm als Entmischungskérper in Zinkblende und Drusen zu- 
sammen mit Baryt. 


Magnetkies 


ist in vielen Pyriten winziger EinschluB, Relikte ehemals gré- 
Berer Kérner zeigen sich als spaltbarkeitsahnliche Strukturen 
im Pyrit. 

Weitere Sulfide sind: Zinkblende, Molybdanglanz, Antimon- 
glanz und Markasit. Das wesentliche Sulfidmineral im Kontakt 
ist Pyrit. Seine Abscheidung hat sich iiber einen langeren Zeit- 
raum erstreckt, wie die Unterschiede in der Ausbildung und das 
Verhalten zur rupturellen Beanspruchung zeigen. Im Skarn 
folgt der Pyrit in der Ausscheidung auf Granat und Orthit, 
im Erz ist er jiinger als die Oxyde. Die Ausscheidungsfolge der 
Hauptgeneration der Sulfide ist: Magnetkies, Molybdanglanz, 
Pyrit, Kupferkies. 

AuBer den genannten Erzmineralien kommen vor: Gold, 
Kryptomelan, Fahlerz und als Verwitterungsprodukte Eisen- 
hydroxyde, Chrysokoll, Covellin, Kupferglanz u. a., nach Ram- 
dohr (Kartei Universitat Heidelberg, Mineralogisches Institut) 
und Reichardt (1957) auBerdem Bleiglanz, nach Ramdohr 
(1955) Zinnstein. 


Gangartmineralien 


Hierhin gehéren Quarz, Fluorit, Baryt und Calcit und eine 
Reihe weniger haufiger Mineralien. Wie die opaken Anteile wird 
die Gangart vor allem in ihrer Beziehung zur Bruchtektonik 


umrissen. 
Fluorit 


(0,1—1,0 mm) ist im Erz der Schwarzen Crux im Durchschnitt 
mit 23 Gew.-°% vertreten, in den begleitenden granitischen Ge- 
steinen und im Hornfels akzessorisch (in Biotit). Nicht selten 
hat ihn eine jiingere Kataklase véllig zerschert, bzw. ist die 
Hauptkataklase (s. Oxyde) noch nicht zum Abklingen gekom- 
men. Eine Blaufarbung der Kérner geht von winzigen kugel- 
formigen Kérpern mit tiefvioletten Héfen aus. Pseudosedimen- 
tare UmriBformen als Folge mechanischer Deformationen sieht 
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man in Vergesellschaftung mit Quarz. FaustgroBe, mono- 
mineralische Fluoritkonzentrationen in Skarnen zeigen stets 
Kataklaseeinwirkungen. 


Baryt 


ist wie Fluorit vor allem auf die Magnetitanreicherungen der 
Schwarzen Crux beschrankt. Er ist xenomorph, die Langung 
der Kérner in s beruht entweder auf s-paralleler Wegsamkeit 
oder mechanischer Beanspruchung (schwacher ist diese Er- 
scheinung beim Fluorit). Rupturen im Baryt sind unterge- 
ordnet, undulése Optik verbreiteter. Obwohl seltener und jiin- 
ger als Fluorit, verkittet er haufiger die Risse der alteren Mine- 
ralien. Im Anschliff ist er heller als Fluorit, seine Spaltrisse kén- 
nen mit Eisenhydroxyden belegt sein. Die zeitliche Einstufung 
von jiingeren Barytgangen bereitet in der Nahe der barytfiih- 
renden Roteisensteingange Schwierigkeiten. AuBerhalb des Crux- 
gebietes ist Baryt zu beobachten in 1. Amphiboliten kluftbeset- 
zend und 2. meterbreiten Barytgangen des Schiefergebirges und 
Kontakthofes. Beim 


Quarz 


mu zwischen 1. solchen Kérnern, die in den Gesteinen des 
Schiefergebirges vor der Granitintrusion vorhanden waren, und 
2. hydrothermal zugefiihrten unterschieden werden. Die Haupt- 
generation nach 2. kam im Anschluf an die Sulfide zur Abschei- 
dung. Die ,,alten‘* Quarze zeigen das typische Hornfelsgefiige: 
Blasten mit Zentraleinschliissen. Sie diirften aber erst im Zuge 
der Lagerstiattenbildung umkristallisiert sein, denn die Erz- 
mineralien und andere treten in ihnen als EinschluB auf. Bruch- 
erscheinungen in Nachbarkérnern kénnen sich im Quarz als 
Zonen unruhigen optischen Verhaltens oder maskiert als Trii- 
bungszonen fortsetzen. Bei starker mechanischer Beanspru- 
chung erinnern die UmriBformen an sedimentire Bildung. 


Caleit 


nur in den Schwarze-Crux-Erzen wesentlicher Gemengteil — 
(6,5 Gew.-°/,). Obwohl die Hauptgeneration jiinger als Fluorit 


ist, sind die Calcitkérner i. allg. druckverzwillingt bis zerschert 
(Abb. 6). 
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Granat 


ist akzessorisch verbreitet und hat in der Regel die gleichen 
Spriinge wie Magnetit, stirker oft als dieser, der neben ihm 
unversehrt liegen kann (Abb. 7). Die Kataklase der im Erz 
verteilten Granate wiederholt sich in gleicher Form in Kristal- 
len der Hornfelse und Skarne. Die Annahme einer metasoma- 
tischen Entstehung des Granats ist wahrscheinlich. 


Deutet man einen Teil als sedimentar, mu folgendes beachtet werden: 
pragranitisch existierender Granat mite im Bereich einer katathermalen 
Kontaktmetamorphose instabil werden, jetzt nur noch als Relikt vorliegen 
und sich vom Skarngranat unterscheiden, ausgenommen den Fall, daB es 
sich um einen Skarngranat a priori gehandelt hatte, der wiederum in der 
Regionalmetamorphose instabil gewesen ware. Hier handelt es sich um 
Andradit bis Grossular. 


Weitere Mineralien sind: Orthit (Abb. 8), Biotit, Feldspate, 
Hellglimmer, Zirkon, Apatit, Graphit (nur 1 Korn) u. a. Jiin- 
gere Molybdanglanz-, Pyrit- usw. Gange durchsetzen das Erz. 

Die Altersfolge der Hauptgenerationen nach Magnetit und 
Ilmenit ist: Granat + Orthit + Hamatit, Magnetkies + Mo- 
lybdanglanz, Pyrit, Kupferkies (+ Zinkblende), Quarz, Fluo- 
rit, Baryt, Calcit. 

Zur Kataklase: Kataklastisch sind in erster Linie Magnetit, 
Ilmenit, Hamatit z.T., Pyrit z.T., Granat, Orthit, deren 
Formbildung auf Begleiterscheinungen der Granitintrusion 
zuriickgeht. Die iibrigen Mineralien sind lokal deformiert. Die 
Intensitat der Kataklase nimmt von Magnetit bis Baryt ab. 
Verheilungen der mechanischen Beanspruchung zeigen die alten 
Quarze (Feldspat fehlt im Erz weitgehend). Zur zeitlichen 
Festlegung der Hauptkataklase sind Granitgange bzw. -apo- 
physen im Erz von Bedeutung, die jiinger als mindestens Fluo- 
rit sind, d. h. Fluorit hat bei ihrer Intrusion bereits vorge- 
legen. Da er aber ohne Frage auf eine Zufuhr im Gefolge der 
Granitintrusion zuriickzufihren ist und die Hauptmineralien der 
Lagerstatte in ihren kataklastischen Erscheinungen verheilt, 
ist die starkste Kataklase damit in einen Zeitbereich inner- 
halb der gesamten Granitintrusion zu verlegen. Fiir die Deu- 
tung der Erzgenese ist die Feststellung, daB Granit jiinger als 
Magnetit sein kann und damit fiir eine Fe-Zufuhr ausfallt, in- 
sofern belanglos, als das gleiche fiir Fluorit zutrifft. Die Intru- 
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sion des Granitmassivs erweist sich als aus einer Reihe von 
Teilintrusionen zusammengesetzt. 


Zusammenfassung 


Die Magnetitlagerstatten der Crux (Thiiringer Wald) gehen 
im jetzt vorliegenden Zustand auf den Thiiringer Hauptgranit 
zuriick, dessen Eindringen in seinen Rahmen mit mechanischen 
Deformationen verbunden war. Diese erfolgten nach dem Ein- 
setzen der Thermometamorphose und kamen friiher als die 
durch Warmezufuhr bedingten Gefiigeveranderungen zum Ab- 
schluB. 
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Abb. 2. 

Parallele Rupturen 
in Magnetit, die Spur 
der s-Flache verlauft 
senkrecht dazu; 93 x. 


Abb. 3. 
Magnetitkristall mit 
randlichen Ilmenitla- 
mellen (rechts, links 
und dreieckig unten 
Mitte) in Biotithorn- 
fels; kleine Erze: Il- 
menit; Sohle des 
Blindschachtes der 
Schwarzen Crux im 
Tiefen Gloriastollen; 
BO, Xe 


Abb. 4. 
Martitisierter Magne- 
tit wird von Baryt 
verdrangt, aufge- 
wachsen  Hiamatit- 
kristalle; Schwarze 
Crux, Halde; 93x. 


P. Bank witz: Zur Tektonik der Magnetitlagerstitten im Thiiringer Wald. 
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Abb. 5. 
Kataklastischer Py- 
ritwurfel mit Sieb- 


struktur; Schwarze 
Crux; 77x, Ol. 


Abb. 6. 

Calcit, gebogene 
Zwillingslamellen ; 
Erz der Schwarzen 
Crux, S-Strecke; 
63x, + Nicols. 


Abb. 7. 

Oben: stark kata- 
klastischer Granat, 
unten: teilweise mar- 
titisierter Magnetit, 
rechts und in kleinen 
Kornern im Magne- 
tit: Pyrit; Schwarze 
Crux, Halde; 93x. 


Abb. 8. 

Orthit (dunkel, 
schrig im Bild), rund- 
liche Granatkristalle, 
rechtsm. Relief Fluo- 
rit; Skarn Schwarze 


Cruxso05<, 


P. Bankwitz: Zur Tektonik der Magnetitlagerstitten im Thiiringer Wald. 
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Spessartine and magnesium biotite in coticule- 
bearing rocks from Mill Hollow, 
Alstead Township, New Hampshire, U.S.A. 
A contribution to the petrology of metamorphosed 
manganiferous sediments. 


By 
Tom N. Clifford, Leeds* 


With 3 figures and 7 tables in the text 


Abstract: This communication deals primarily with the description 
and petrological significance of coticule-bearing rocks occurring in the Lower 
Paleozoic metasediments at Mill Hollow, western New Hampshire, U.S.A. 
These rocks consist of delicately interbedded spessartine-quartz-mica horizons 
(the coticules) and micaceous siliceous schist horizons representing, respecti- 
vely, original manganiferous sandstones and less manganiferous sandy argil- 
lites which have subsequently been elevated to the sillimanite grade of 
regional metamorphism. 

In these distinctive rocks, particular interest attaches to the coexistence 
of spessartine garnet with barium- and rubidium-bearing magnesium biotite; 
this unique association provides a new contribution to the study of garnet- 
biotite equilibria in metamorphic rocks. The chemical compositions and 
physical properties of both of these minerals are given and, in addition, 
their trace-element content, based on qualitative spectrographic analysis, is 
discussed. 

Spessartine- and tourmaline-bearing muscovite-rich schists stratigraphi- 
cally underlie the coticule-bearing rocks at Mill Hollow. Their petrographic 
character is described, and a metamorphic origin is postulated for the 


dravitic tourmaline. 


Auszug: Vorliegende Abhandlung befaBt sich hauptsachlich mit der 
Beschreibung und petrographischen Bedeutung von diinngebanderten Ge- 
steinen in Meta-Sedimenten des Unteren Paldozoikums bei Mill Heliow im 
westlichen New Hampshire, USA. Die auf erst diinn gebanderten Gesteine, 
mit wechselnden Lagen von Spessartin, Quarz, Glimmer und glimmerigen 
Quarzschiefern, stellen urspriinglich eine innige Wechsellagerung von mangan- 
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haltigen Sandsteinen und manganarmen sandigen Tonschiefern dar, die 
nachtraglich in die Sillimanitstufe der Regionalmetamorphose umgewandelt 
worden sind. 

Diese bemerkenswerten Gesteine gewinnen ein besonderes Interesse in 
dem Zusammenvorkommen von Spessartin mit Barium- und Rubidium-halti- 
gem Magnesium-Biotit. Diese einzigartige Mineralassoziation stellt einen 
neuen Beitrag dar zum Studium von Grauat-Biotit-Gleichgewichten in meta- 
morphen Gesteinen. Die chemische Zusammensetzung und physikalischen 
Eigenschaften dieser beiden Mineralien werden genauestens angefiihrt und 
besprochen, wie auch ihr Gehalt an Spurenelementen durch qualitative 
Spektralanalyse bestimmt. 

Die diinngebinderten Gesteine werden stratigraphisch von muskovit- 
reichen Spessartin- und Turmalin-fiihrenden kristallinen Schiefern unter- 
lagert. Auch deren petrographischer Charakter wird beschrieben und ein 
metamorpher Ursprung fiir den dravitischen Turmalin wahrscheinlich ge- 
macht. 


1. Introduction 


Spessartine-garnet occurs “hauptsachlich im Granit und 
Pegmatit, aber auch in anderen Eruptivgesteinen”’; thus sum- 
marises Ramdohr (1954, p. 539) and with validity, for the 
majority of described occurrences of this mineral are from 
such environments. Indeed, in contrast to the garnets alman- 
dine, grossularite, and pyrope, relatively few descriptions have 
been published of spessartine garnet in metamorphic rocks. 
It is, therefore, of interest to record its presence in the meta- 
morphosed Lower Paleozoic sediments of western New Hamp- 
shire. Further interest attaches to the association of this gar- 
net, with a magnesium-rich biotite containing 0.10°% BaO and 
0.09°, Rb,O. The description and petrological significance of 
these minerals and their parent-rock associate constituents, 
viewed in relation to analogous assemblages elsewhere in the 
world, is the prime function of this communication; in addi- 
tion, the unique coexistence of spessartine with magnesian 
biotite provides a new contribution to the study of garnet- 
biotite equilibria in metamorphic rocks. 

The field-locality of the rocks whose description forms the 
substance of this paper, lies on the south side of the minor road 
from Mill Hollow to Alstead Center, 410 yards from its junction 
with State Highway 123 at Mill Hollow, in western New 
Hampshire, U.S.A. (see Figure 1, locality 1). At this outcrop, 
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two important rock-types occur in juxtaposition dipping to- 
wards the east. The most distinctive of these is a “striped” 
rock consisting of thin (+ — 3’) horizons of pink spessartine- 
rich granulitic rock, interleaved with equally thin grey, mus- 
covite and biotite-bearing siliceous schists. This heterogeneous 
rock stratigraphically overlies a second rock type, composed of 
garnet and tourmaline-bearing muscovite-rich schists. The 
presence of the assemblage sillimanite-muscovite-quartz in 
these rocks indicates that they are in the lower part of the 
sillimanite grade of regional metamorphism. 

By reason of its rhythmic lithological alternations and 
attendant complex minor folding, the “striped” rock-type 
presents a very distinctive appearance in outcrop and hand- 
specimen. Petrographically, this type is closely similar to cer- 
tain metamorphic rocks described by Renard (1878) from the 
Ardennes region of Belgium. To the thin, spessartine-rich 
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Fig. 1. A generalized geological map of a part of the Bellows Falls quadrangle 
of western New Hampshire, U.S.A. Localities 1, 2, and 3 are occurrences of 
coticule-bearing rocks to which reference is made in the text. 
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horizons in the rocks of that area, Renard applied the name 
“coticule’!, and he described, in great detail, their contorted 
character and their intimate interleaving with quartz-sericite- 
hematite-chloritoid schists (“phyllades oligistiféres”). Renard 
ascribed the current alternation of thin garnet-rich horizons 
with thin schist horizons, to alternations in the original sedi- 
ment. 

A few years later, Emerson (1898, p. 174) described thin 
manganese-garnet—quartz coticule horizons in ee Hawley 
Formation of Massachusetts, U.S.A. 

In recent years, the term ‘coticule’ has practically dis- 
appeared from general geological usage. In this present work, 
however, it is resurrected and, for ease of description, the spes- 
sartine-rich ‘coticules’ and their intimately interbedded sili- 
ceous schists at Mill Hollow, are together referred to as the 
coticule-bearing rocks. 

Structurally, the rocks of this locality le on the eastern 
limb of the north-south trending Alstead anticline, a major 
structure composed of a core of orthogneisses overlain by a 
thick series of metasedimentary schists and gneisses (see 
Figure 1). In the first systematic mapping of this region, 
Kruger (1946) identified, in the metasediments, the following 
threefold succession which had earlier been established by 
Billings (1937) in northern New Hampshire: 

(3) Littleton Formation — Lower Devonian. 

(2) Clough Formation — Lower or Middle Silurian. 

(1) Partridge Formation — Upper Ordovician (?). 

The Mill Hollow coticule-bearing rocks occur in an area which 
Kruger (1946) mapped as “Littleton Formation’’. In the sum- 
mers of 1955 and 1956, at the suggestion of Professor Marland 
P. Billings, I remapped about 120 square miles of country 
in the region of Alstead, western New Hampshire. This field- 
work has shown that, in the vicinity of the Mill Hollow locality, 
the coticule-bearing rocks are stratigraphically underlain by 
a series of muscovite-rich schists. Unfortunately, the rocks 
overlying the coticule-bearing rocks are not exposed at this 
point. However, these distinctive spessartine rocks can be 


' Coticule is derived from the latin cos, cotis — whetstone or honestone. 
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traced southwards until, at a point 350 yards south of the Mill 
Hollow locality, they are clearly seen to be stratigraphically 
overlain by the quartzites of the Clough Formation which, 
in turn, are overlain by rocks of the Littleton Formation. The 
coticule-bearing rocks, and the underlying muscovite-rich 
schists are, therefore, of pre-Clough Formation age and consti- 
tute the upper part of the Partridge Formation; they lie at a 
much lower stratigraphic position than Kruger’s (1946) 
mapping implies. This stratigraphic identification is confirmed 
to the north of the Mill Hollow locality where, for a distance of 
nearly two miles along the strike, coticule-bearing rocks occur 
in discontinuous outcrops occupying the same strict stratigra- 
phic position below the quartzites of the Clough Formation. 


2. The coticule-bearing rocks of Mill Hollow, Alstead Township, 
New Hampshire 


a) Descriptive Petrology 

The coticule-bearing rocks are characterised by a distinctive 
interbanding of pink, richly-garnetiferous bands (the coticules) 
with grey muscovite-bearing siliceous schists (see Figure 2(a)). 
These two lithological types occur in well-defined parallel bands, 
imparting a distinctive “‘striped’”’ appearance to handspecimen. 

The pink, spessartine-rich coticule horizons are, in general, 
not more than one centimetre in thickness, and are “‘sugary” 
in texture and somewhat more massive than the grey siliceous 
schists. 

Under the microscope, the coticules consist essentially of 
spessartine-garnet and quartz. The spessartine occurs as pale 
pink, rounded grains with an average grainsize of 0.05—0.1 mm. 
It is generally free from visible inclusions, although some ‘in- 
cluded fragments’ of quartz, hematite, and muscovite have 
occasionally been observed. Quartz, exhibiting ubiquitous 
strainshadows and jigsaw interfaces, forms a mosaic groundmass 
and is the most abundant associate mineral of the garnet. 
Oligoclase (Ab,,) and fine-grained muscovite are important 
constituents. Greenish-brown biotite is locally abundant. Minor 
accessory minerals include sillimanite and zircon, both of 
which are generally associated with the biotite, together with 
apatite, magnetite and specular hematite. The average modal 
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analysis of the coticules is: spessartine 54.6, quartz and felspar 
31.7, muscovite 8.4, biotite 4.8, accessories 0.5 °%. 

Intimately interleaved with the coticules are the muscovite 
and biotite-bearing siliceous schists (see Figure 2(a)). In con- 
trast to the massive granular character of the former, the 
siliceous schists possess a strong foliation imparted by the 
strictly-oriented muscovite. 

Under the miscroscope, the schists are seen to consist of 
those same minerals which make up the coticules. In particular, 


FIGURE a Cross-section of a minor-structure in the 
coticule-bearing rocks of Mill Hollow. 


EAST ey coticu/e horizons. 


-—] micoceous siliceous 
C—4 schist horizons. 


Fig. 2. (a) A cross-section of a minor-structure in the coticule-bearing rocks 

of Mill Hollow, New Hampshire, U.S.A. (b) A petrofabric diagram ef 180 

quartz c-axes in the folds illustrated in Text-figure 2(a), plotted on the 

lower hemisphere of a Schmidt net; contouring at 1 — 2 — 4 — 6%. Text- 
figures 2(a) and 2(b) have a congruous orientation. 
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the garnet and biotite in the latter are identical in optical 
properties with those in the former; and it is perhaps worthy of 
note that the biotite occurs widely as large disoriented flakes, 
which are frequently seen transgressing from the schists into 
the coticule horizons. The difference between the coticules and 
the siliceous schists is in the relative proportions of mineral 
constituents, there being a smaller percentage of spessartine- 
garnet, and more biotite, muscovite and quartz in the schists. 
Furthermore, magnetite and specular hematite occur as abun- 
dant accessories in the schists in contrast to the coticules in 
which they occur in only minor amounts. These mineralogical 
features can be summarised by the following average modal 
analysis of the schists: spessartine 11.5, quartz and felspar 54.6, 
muscovite 15.3, biotite 11.3, magnetite and hematite 6.7, 
accessories 0.6%. 

Apart from these two distinct types which make up the 
coticule-bearing rocks, there are, within the same specimens, 
spessartine and/or biotite-rich horizons which are mineraio- 
gically intermediate between the coticule and schist. The coti- 
cule-bearing rock has been analysed in bulk, and the results are 


shown in Table 1. 


Table 1. Chemical analysis of coticule-bearing rock from Mill 
Hollow, Alstead Township, New Hampshire, U.S.A. 


SS eae Cn es see ee or me LL 
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[Mn @ weer: Ps sees, Ge ne we wok 9-20 
INGO! so Ge Bb be a Gol ome oo = 3.16 
CeO ee el, ok we ee 0510 
Na OMT etree a se Ge es eae oe 2.10 
[rope 0 Ri Wie I ee eae ee PM 
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SU) CBR Ae eae tiaras et ee » 0.12 
Oy eee er ee ae 0.04 


99.83 


Parent rock of garnet (analysis, Table 2) and biotite (analysis, Table 3). 
From the south side of the minor road from Mill Hollow to Alstead Center, 
410 yards from its intersection with State Highway 123 at Mill Hollow, 
Alstead Township, New Hampshire, U.S.A. — Analyst, O. von Knorring. 
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b) Structural Petrology 


The rocks at Mill Hollow lie on the eastern limb of the 
north—south trending major Alstead anticline (see Figure 1, 
locality 1) and have been thrown into a series of minor folds 
which have the following features in common: 

(1) their axes are, in general, horizontal and trend parallel 

to the major axis of the Alstead anticline; 

(2) they are overturned towards the west, i.e. towards the 
crest of the Alstead anticline. This overturning is often 
accompanied by fracturing; a feature which is exempli- 
fied in the specimen shown in Figure 2 (a), in which a 
thrust of small magnitude has developed through the 
inverted limb of a pair of complementary recumbent 
minor folds, 

The axial trend and relative movement of the small scale 
folds indicate that they are true drag-folds produced by the 
“shear-couple” prevailing on the limbs of the major Alstead 
anticline during its formation. 

The statistical plot of quartz c-axes in the fold illustrated 
in Figure 2 (a), is shown in Figure 2 (b). The petrofabric dia- 
gram exhibits a well-defined girdle, with triclinic symmetry, 
disposed around the b-axis of the minor folds. 


c) Descriptive and Chemical Mineralogy 


The coexisting spessartine and biotite from a coticule 
horizon in the rock specimen shown in Figure 2 (a), have been 
separated and analysed. The bulk analysis of the parent rock 
is given in Table 1. 

The garnet separation was carried out by the preliminary 
use of Clerici solution, followed by purification on an electro- 
magnetic separator. In the case of the biotite, an initial crude 
separation was effected by shaking the rock-powder down a 
large, inclined sheet of cartridge paper, the micas adhering to 
the irregular surface of the paper. The separation of biotite 
from muscovite in this preliminary concentrate was carried 
out with an electromagnetic separator, followed, at a later 
stage, by the use of the heavy-liquid acetylene tetrabromide. 
Both the biotite and the garnet were subjected to a final stage 
of cleaning by hand-picking under the binocular microscope. 
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Spessartine-garnet 


Spessartine makes up more than 50% by weight of the 
average coticule, and 10—12° of the schists. Throughout the 
coticule-bearing rock it is uniform in character, showing no 
significant variations in its physical properties. 

The garnet has a pinkish-orange colour and occurs, as a 
general rule, as rounded grains which rarely show good crystal 
faces. The chemical analysis of the purified material is given 
in Table 2. The molecular proportions of oxides calculated 


Table 2. Chemical analysis of spessartine-garnet from the coti- 
cule-bearing rock, Mill Hollow, Alstead Township, 
New Hampshire, U.S.A. 


Mol. 
% prop. 
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Spessartine from Mill Hollow, Alstead Township, New Hampshire. (Ana- 
lyses of parent-rock and coexisting biotite, are given in Tables 1 and 3, 
respectively.) — Analyst, Erna Padget. 


from the analysis show (see Table 2) that the ratio RO : R,O, 
: RO, is 2.95 : 1 : 3.01, which approximates very closely to the 
ideal garnet ratio of 3 : 1 : 3. The minor divergences from the 
ideal ratio are due to the presence of small amounts of quartz 
and hematite occurring as inclusions in the analysed sample. 
In terms of weight-percentages of the garnet molecules, the 
chemical analysis can be restated as: 
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N. Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94, Festband Ramdohr. 87 
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The garnet is, therefore, essentially composed of spessar- 
tine, almandine and pyrope, the members of the pyralspite 
group of garnets (Winchell, 1951, p. 483); together with small 
amounts of the grossularite and andradite molecules of the 
grandite group. The pyrope content of this garnet is of notable 
interest since it is unusually high for spessartine; see, for 


example, Table 5. 


Supplementary to the chemical analysis, a qualitative 
spectrographic analysis of the spessartine has shown the pres- 
ence of the following trace-elements (approximately in order of 
decreasing abundance): Na, K, Li, Co, Cr, V, Ga, Zr, Ni, Cu, 
Y, and Ba. This is a mixed suite of elements, the majority of 
which are lithophile in character, but which also includes the 
typically chalcophile and siderophile elements Co, Ga, Ni, and 
Cu. With the exception of K and Ba, the distribution of these 
elements within the garnet molecule is readily explained on 
the basis of substitution for major elements with similar ionic 
radii (given in parentheses; mainly after Goldschmidt, 1954, 
pp. 88—89). Thus Ga(0.62)3, V(0.65), and Cr(0.64), are prob- 
ably in proxy for Al(0.57), Ti(0.64), Fe%+(0.67); Li(0.78), 
Co(0.82), Ni(0.78) and Zr(0.87) for Mg(0.78), Fe?+(0.83); and 
Na(0.98), Y(1.06), Cu(0.96) and Zr(0.87) for Mn(0.91), Ca(1.06). 
The large size of the K(1.33) and Ba(1.43) ions precludes them 
from a simple proxy of this type. 

The important physical properties of the garnet have been 
measured. 


The specific gravity, determined at 23°C by suspension in 
Clerici solution, is 4.106 + 0.002. 


The refractive index, measured at 19°C, was found to be 


1.788%. 


* In defining garnets, Heritsch (1927, p. 65) suggested that, where 
circumstances permit, they should take the name of the garnet molecule 
which constitutes greater than 50% of their weight; this condition is satis- 
fied in the spessartine from Mill Hollow. 


All ionic radius and cell-edge figures given in this paper are in 
angstroms. 


* All refractive indices given in this paper, have been determined under 
sodium light by the immersion method, and are correct to + 0.003. 
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From X-ray powder photographs taken with a 9 cm 
camera using Cu-radiation and a Ni-filter, the edge-length (a) 
of the unit cell of the spessartine has been determined as 
iS dp 0.035 


Biotite 

On average, biotite makes up about 5°% by weight of the 
coticule horizons and 11° of the schists. In thin section it 
occurs both as large individual flakes, up to 1.0 mm in diame- 
ter, and as felted-aggregates. It is often oriented transverse to 
schistosity defined by associated muscovite and, furthermore, 
large flakes are frequently observed growing across the con- 
tacts between schist and coticule. 

The biotite is greenish-brown in colour, optically negative, 
and practically uniaxial (2V = 0—5°). Its refractive indices, 
determined at 21°C, and pleochroism are as follows: 


Refractive indices Pleochroism 
n, — 1.571 X — Pale yellow 
ng — 1.607 Y, 


— Dark greenish-brown 


n, — 1.608 Z 
The chemical composition of the biotite is given in Table 3. 


Table 3 

Structural Formula 
SOY ie Sey ee re SH tr nal PLL gy 
Oy et ere ee AN et at atr ele 2 
OMe se, ete L828 Ales ee OSA. | 
enonemeeetn lt ey a9 ees rie 
OME Lk. 787 Be? Ads hed SUAS) (eee 
i OM AE Bre Sot Fs xe A9 Meurer weno 
eee er) Mee a | 
OMe ee at ss a: 0.08 Tyee a oie 008 
PRQceeee we oes O10 RP ee er 086 
ane ee a 0,09 INE Ws oo oo orse, shan, WUD 
Seer a cnias Pee 8 Lt 9:31 Coupee 001 2 0:928 
Pree ies Ito csdke ess. 0.09 Bani cute wee, 0.008 
Sie rie icen os eT Bisusex tat Wl. 
= ee Stn 10508 OM) pear etoae) Lol 
ae STR cian hb -Sbwibino 12200 

99.58 


Biotite from coticule-bearing rock (parent rock analysis given in Table 1), 


Mill Hollow, New Hampshire, U.S.A. — Analyst, O. von Knorring. 


S BaO and Rb,O determined spectrographically by Miss J. M. Rooke. 


87* 
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The structural formula of the mica, calculated on the basis 
that (O + OH) = 12 appears with the analysis and may be 
written as follows: (K, Na, Ca, Rb, Ba),.; (Mg, Fe’+, Al, Fe. 
Ti, Mn), 9 (Al 92Siz,78)Oy0,19(OH);.¢:- This formula approximates 


to the ideal structural formula of bictite, which is: 
K (Mg, Fe’*, Mn); [(OH),'AISi;0,0] 


The biotite from Mill Hollow is magnesium-rich (Table 3) 
and contains, apart from the usual constituents, significant 
amounts of rubidium and barium. The latter element has 
already been noted in minor trace-amounts in the spessartine 
associated with this mica. The greater concentration of barium 
(ionic radius 1.43), and the presence of rubidium (1.49), in 
biotite is clearly related to the presence of potassium (1.33), 
for which these elements are in structural proxy, as a major 
constituent. 

In the qualitative spectrographic analysis of the mica, the 
following trace-elements were detected (listed in approximate 
order of decreasing abundance, with quantitatively determined 
elements in parentheses); Li, (Ba), (Ca), Cs, Cu, V, Ga, Sr, Cr, 
Ni, Pb, Zr, Be, Tl; of these elements a semiquantitative spec- 
trographic determination of lithium has indicated the presence 
of approximately 0.05°%, Li,O in the mica. This trace-element 
suite is similar to that present in the coexisting spessartine, 
except that Co and Y are missing, and Cs, Sr, Pb, Tl and Be 
are present in the biotite. The manner of substitution of 
many of these trace-constituents for major elements has 
already been discussed in regard to the trace-element distribu- 
tion in spessartine garnet. Further explanation is, however, 
required for the appearance of Cs, Sr, Pb, Tl and Be. The 
appearance of Cs, Sr, Pb, and TI in biotite, rather than in 
garnet, is readily understood from a comparison of their ionic 
radii (given in parentheses), with that of potassium; thus, 
Cs (1.65), Sr (1.27), Pb (1.32) and TI (1.49) are similar to, and 
proxy with ease for, the major element potassium (1.33). The 
trace-element beryllium has an ionic radius of 0.34, and is 


probably substituting for silicon (0.39). 
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d) The origin of the coticule-bearing rocks of Mill Hollow, 
New Hampshire 


The typical coticule-bearing rocks from Mill Hollow are 
characterised by intimately interleaved coticule and siliceous 
schist horizons, together with horizons which are of mineralo- 
gically intermediate character. Typically, the coticules observe 
a strict parallelism with each other and with the bedding of 
the overlying and underlying metasedimentary columns of 
country-rock pelitic and psammitic schists, and quartzites. 
Furthermore, to the north and south of the Mill Hollow locality 
the coticule-bearing rocks occur at a fixed stratigraphic posi- 
tion, some feet below the base of the quartzites of the Clough 
Formation, over a distance of at least two miles along the strike. 
Cumulatively, this small and large scale evidence indicates 
that they are metasediments, in which the present laminated 
bedding represents the original delicate interbedding of man- 
ganese-rich sandy horizons (now the coticules) with less man- 
ganiferous clayey sandstones (now siliceous schists). 

In the light of the metamorphic-sedimentary identity of 
these rocks, certain features of the trace-element content of 
the constituent spessartine and the trace- and minor-elements 
of the associated biotite require amplification. 


The trace-element constituents of 


the spessartine 


To date, only a limited number of analyses have been 
published of the trace-element constituents of manganese- 
garnets. Significant amongst these are the determinations by: 
Jaffe (1951) on manganese-rich garnets mainly from rhyolites, 
pegmatites, granite and granite-gneiss; Lee (1955) on a spes- 
sartine of probable-hydrothermal origin from Japan; and Mohr 
(1956) on a spessartine-almandine garnet from a Welsh meta- 
morphosed manganiferous sediment. 

The study of the trace-elements of the spessartine from 
Mill Hollow, New Hampshire, has shown the presence of Na, 
Li, Ga, and Y. All of these elements were detected by Jaffe 
(1951), both in manganese-rich garnets from igneous and re- 
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lated rocks, and in magnesium-rich garnets in metasediments. 
They appear, therefore, to be qualitatively widespread ele- 
ments in garnets from a variety of environments. In contrast, 
K, Co, Zr, Ni, and Ba, present in the spessartine from Mill 
Hollow, were not detected by Jaffe (1951) in manganese-rich 
garnets from igneous and related rocks. 

In the spectrographic analysis of a probable-hydrothermal 
spessartine from the Noda Tamagawa manganese mine of 
Japan, Lee (1955, p. 53) records the presence of traces of Cr, 
La, Mg, Ni, and V, but stresses the absence of K, Ba, Co, and 
‘Bb 

The spessartine from Mill Hollow is of metamorphic-sedi- 
mentary origin, and thus differs genetically from the manganese 
garnets studied both by Jaffe (1951) and by Lee (1955). 
Furthermore, it differs from them in its trace-element chemis- 
try. Of particular significance in the Mill Hollow spessartine, is 
the association of trace amounts of K, Ba, Zr, and Co, none of 
which were detected either by Jaffe or by Lee, with Ni, and 
Cu. This assemblage of elements is of some import since, with 
the exception of Zr, these same constituents are widely present 
in sedimentary manganese rocks (see Mason, 1952, pp. 154 
to 155). For example, Drake (1898, p. 196), in his chemical 
analysis of a Tertiary manganese-ore from the Sharopan dis- 
trict of Transcaucasia, U.S.S.R., records the presence of: oxide 
of copper 0.01, oxide of nickel 0.30, baryta 1.54, potash and 
soda 0.22%. Furthermore, the analysis of a deep-sea manga- 
nese concretion, collected during the 1873—1876 voyage of 
H.M.S. Challenger (Gibson, 1891, p. 422), shows: K,0 0.253 
BaO 0.12, CoO 0.28, NiO 0.98, and CuO 0.37%. 

In view of the original sedimentary nature of the coticule- 
bearing rocks of Mill Hollow, the similarity between the trace- 
elements of their spessartine garnet and the minor and trace- 
element assemblages of sedimentary manganese deposits, can- 
not be ignored as coincidental. In particular, the assemblage 
K, Ba, Co, Ni, Cu, and, perhaps, Zr, may be regarded as a 
characteristic trace-element assemblage for spessartine gar- 
net of metasedimentary origin. Support for this view stems 
from the work of Mohr (1956) who recognised the presence, 
with the exception of potassium, of all of these elements, 
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together with others, in a spessartine-almandine garnet from 
metamorphosed manganiferous sedimentary rocks from Foel 


Ddu, Wales. 


Barium, rubidium, lithium and caesium 
in the biotite 


Biotite is a normal product of the metamorphism of pelitic 
and semi-pelitic sediments. As such, it occurs in the metasedi- 
mentary coticule-bearing rocks at Mill Hollow. However, the 
presence of significant amounts of the elements barium, rubi- 
dium, lithium and caesium, in the mica from this locality 
warrants further discussion. 

Barium occurs widely, and is strongly concentrated, in 
manganiferous sediments (Goldschmidt, 1954, p.255; Kraus- 
kopf, 1955, p. 425). For example, the analysis of one such 
sediment, quoted in Table 4 (analysis g), shows greater than 
5.0% BaSO,. The presence of 0.10°/ BaO in the biotite of the 
metasedimentary coticule-bearing rocks of Mill Hollow is, there- 
fore, not surprising. 

The presence of 0.09°%, Rb,O, approximately 0.05°% Li,O, 
and lesser amounts of Cs,O in the biotite is also of interest. 
This mineral makes up 11% and 5% of the siliceous-schist, 
and coticule horizons respectively. Calculations on the basis of 
these data indicate that, in substitution for potassium in the 
biotite, about 100 p.p.m. Rb,O and 50 p.p.m. Li,O are present 
in the schist; and 50 p.p.m. Rb,O and 25 p.p.m. Li,O are 
present in the more manganiferous coticules. Data given by 
Goldschmidt (1954) show the presence of up to 660 p.p.m. 
Li,0, 490 p.p.m. Rb,O and 25 p.p.m. Cs,O, in marine pelitic 
sediments. It is, therefore, not unreasonable to assume that 
the rubidium, lithium, and caesium, in the biotite from Mill 
Hollow, were all present in the original premetamorphic banded 
pelitic and sandy manganiferous sediment and that, with 
metamorphism, these elements followed potassium geochemi- 
cally, and were nucleated, in part at least, in the biotite. 

In summary, then, the presence of barium, rubidium, 
lithium, and caesium in the biotite reflects the presence of 
these elements in the original sediment from which, through 
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isochemical metamorphism, the coticule-bearing rocks have 
subsequently been derived. 


e) Comparison with similar metamorphic products in other 
parts of the world 


Throughout the world there are a number of occurrences of 
spessartine-bearing rock-products of the metamorphism of ori- 
ginal manganese sediments. Perhaps the best known, and most 
often quoted, are the rocks of the Gondite Series described by 
Fermor (1909) in his classic memoir on the manganese-ore 
deposits of India. The most characteristic rocks of the series 
are the spessartine-quartz rocks (see Table 4, anal. (c)) to which 
Fermor ascribed a meta-sedimentary genesis. A similar origin 
was suggested by Junner (in Kitson and Junner, 1927, p. 
394) for the spessartine-quartz rocks (Table 4, anal. d) in the 
Birrimian System of the Gold Coast (Ghana), Africa. More re- 
cently, Woodland (1939) has described the spessartine-bearing 
low grade metamorphosed manganese deposits, of indisputed 
sedimentary origin, in Merionethshire, Wales. Other examples 
of similar metasediments include the spessartine-bearing quart- 
zites of Simsié, Finland (Hietanen, 1938, pp. 28—30), and 
the spessartine-magnetite-actinolite schists of the Lake Waka- 
tipu region of New Zealand (Hutton, 1940, pp. 23—24). In 
addition, metamorphosed sediments containing spessartine-rich 
garnet have been described from the Lewisian Gneiss of the 
Loch Maree district of Scotland (Teall, in Peach et al., 1907, 
pp- 83—84). 

In Table 4, the chemical composition of the coticule-bearing 
rock from Mill Hollow, New Hampshire, is compared with the 
analyses of some of the above-mentioned spessartine-bearing 
metasediments from other parts of the world. Also included in 
that Table, are two analyses of unmetamorphosed manganese 
sediments from Conception Bay, Newfoundland. 

Comparison of the composition of the coticule spessartine- 
garnet (Table 5) with manganese garnets from the spessartine- 
quartz rocks of the Gold Coast, the Simsié quartzite of Finland, 
and the Gondite Series of India, clearly shows the unusually 
high MgO (pyrope) content of the Mill Hollow spessartine. The 
calculated weight percentages of garnet molecules (see Table 5) 
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Table 4. Chemical analyses of metamorphosed (a to e) and 
unmetamorphosed (f and g) manganiferous sediments 


(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) 


Si0,. .. . 51.89 56.84 60.45 49.79 27.17 18.42 18.04 
One iin t Ole Gane TAG ame O19 01 — = 
Omer earl. 1634. 0919.36, 081469) 28.87 — 7,95. 658 
Be Oe ee 64 eNOOUR | 7ATee e516 31S. 6.33)  saiad 
Opera @IS68.- 95.68. 013. 12209 “1i7 _ 
mnQMa 2) 08) 9.20 5.1337 £90226: «3684 21.447 Al.26 
MeO ser 1se 3.16 —1.90' (92.04 1.40 . 5.01 ~ 2:39 
Ca0Ne =) .80,03° «0.76 260 4.69 5.54. 1446 924 
Na,Os e 2 061 2:75 0.19, 0.18 

FeOm ry snet 10/8) = 1.2300 "0.03 041 ~ = = 
PO ele ae oe V5 720:205 600.85 ones 

i O12 040. 025. = pe cee 
Ree ter eis y= 0,04 -=0.68 4016, "= 346 
GO eee. Us = = ow 16.87 21.20) = 8:34 


100.32! 99.83 99.962 100.51% 100.49 100.85 97.054 


(a) Cummingtonite-garnet (spessartine-almandine) schist, 5/12th. miles 
S.W. of outlet of Loch Bad-na-Sgalaig, between Loch Maree and Gairloch, 
Ross and Cromarty, Scotland. Mean of duplicate analyses. (Quoted from 
Peach, et al., 1907, p. 83.) — Analyst, J. S. Grant Wilson. 

1 Includes: Loss on ignition 1.33%, and Cr,0, 0.54%. 


(b) Coticule-bearing schist, Mill Hollow, New Hampshire, U.S.A. (see 
Table 1). 


(c) Typical gondite (spessartine-quartz rock) of the Gondite Series, Wa- 
gora, Chhindwara district, India. (Quoted from Fermor, 1909, p. 349.) — 
Analysts, J. and H. S. Pattinson. 

2 Includes: CuO 0.02% and Cl tr. 


(d) Spessartine-quartz rock, Bongfu to Wandara at 3} miles, Gold Coast 
(Ghana), Africa. (Quoted from Kitson and Junner, 1927, p. 391.) — Ana- 
lyst, H. L. Riley. 

3 Includes: V,0, 0.05, S 0.02%, and BaO tr. 

(e) Spessartine-bearing manganese ore, West Merionethshire, Wales. 
(Quoted from Woodland, 1939, Table of Analyses, anal. 1.) — Analyst, 
A. W. Woodland. 

(f) Essentially unmetamorphosed manganese sediment, Manuels, New- 
foundland. (Quoted from Dale, 1915, p. 407.) — Analyst, N. C. Dale. 

(g) Sedimentary manganese-ore, Topsail, Newfoundland. (Quoted from 


Dale, 1915, p. 413.) — Analyst, N. C. Dale. 
4 Includes: BaSO, 5.40%. 
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Table 5. Spessartine-garnets from metamorphosed manganese- 
bearing sediments 


(a) (b) (c) (d) 
SiO iar Seine ee 37.58 39.75 Suko 34.73 
ABO, ciao de Gt so1< 0.24 0.26 — = 
INO" ao Bb oO oe 20.69 19.94 22.00 22.46 
ISAO Sy (owlaen ol o- 6 0.97 3.76 0.23 4.51 
PeOae ce) cone. eee 11.86 4.54 6.09 1.63 
Mn OF tere ei ee 23.84 24.25 30.62 35.30 
Mic Ole een rice eect 4.04 esl 0.53 — 
CaAQ eee. cored eee ee 0.81 D.o8 3.44 0.97 
EL; OSs some wertataes komen te = 0.54 = os 
iSO ae oo able “onde — 0.01 = — 
100.03 100.09 100.73 | 99.60 
Garnet Molecules (Wt. 2 
Spessartinenywrn ce urs 56.24 59.7} 74.0 86.662 
iNvamemebuys) 5 5 6 6 cmt 27.79 19.5 14.7 10.58 
IPAARD OG: Bo G6 6b geo 13.64 Dal 1.8 —- 
Grossularite’ 9-2) = 1.09 oad 9.0 2.76 
INTGIENROMUES Ae o o 6 « 1.24 — 0.5 — 


(a) Spessartine from the coticule-bearing schists of Mill Hollow, New 
Hampshire, U.S.A. (see Table 2). 


(b) Spessartine from spessartine-quartz rock (analysis of parent-rock is 
given in Table 4, anal. d), Bongfu to Wandara at 3} miles, Gold Coast 
(Ghana), Africa. (Quoted from Kitson and Junner, 1927, p. 392.) — Ana- 
lyst, H. L. Riley. 

1 In the calculation of the molecular constitution of the garnet, Fe,O, 
has been recalculated as FeO, thus conforming to Junner’s suggestion (in 
Kitson and Junner, 1927, p. 393). 


(c) Spessartine from the Simsié quartzite, Simsié, Finland. (Quoted from 
Hietanen, 1936, p. 398.) — Analyst, A. Hietanen. 


(d) Spessartine from the Gondite Series, Satak, Nagpur district, C. P., 
India. (Quoted from Fermor, 1926, p. 195.) 


2 The percentages of garnet molecules are those given by Fermor 
(p. 197) recalculated to 100%. 


show that all of the garnets are pyralspites, in which the per- 
centage of the almandine and pyrope molecules decreases pro- 
gressively with increase in the amount of the spessartine mole- 
cule. On the other hand, the percentages of the grossularite and 
andradite molecules are independent of these variations. The 
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limited magnitude of the andradite and grossularite molecules 
in these essentially spessartine-garnets, reflects the limited 


miscibility between the pyralspite and grandite garnet-groups 
(Winchell, 1951, p. 484).® 


3. The muscovite-rich schists underlying the coticule-bearing 
rocks of Mill Hollow, Alstead, New Hampshire 


The coticule-bearing rocks at the Mill Hollow locality are 
stratigraphically underlain by a group of grey, muscovite-rich 
schists which are much more schistose than the siliceous schists 
with which the coticule horizons are interbedded. The distinc- 
tive petrographical character of these schists warrants their 
brief description. 

In thin section the muscovite-rich schists are seen to consist, 
in the main, of coarse-grained muscovite, quartz and oligoclase 
felspar. The muscovite imparts the pronounced foliation so 
clearly evident in handspecimen. Magnetite and hematite form 
important constituents and, in polished section, hematite can 
occasionally be seen replacing magnetite. Biotite is relatively 
abundant but differs from the biotite in the coticule-bearing 
rocks in that it is of khaki-green colour. Garnet is uniformly 
distributed in the rock and is generally fine-grained, with a 
grainsize rarely exceeding 0.05 mm. Tourmaline with a distinc- 
tive pink-to-green pleochroism, is scattered throughout the 
schist. Zircon is the most abundant of the accessory minerals. 
The average modal analysis of these muscovite schists is: quartz 
and felspar 47.0, muscovite 33.2, magnetite and hematite 10.7, 
biotite 6.4, garnet 1.7, tourmaline 0.7, accessory minerals 0.3%. 


5 It should be noted, however, that mixed pyralspite-grandite garnets 
have been described from a few localities in the world. Notable amongst 
these, is the spandite (spessartine-andradite) garnet described by Fermor 
(1909) from the Kodurite “‘series” of India. From the same “series,” Rao 
(1950, pp. 35—36) has described a garnet with the following composition: 

Andgg.3 Almy¢.2 Gro9.9 SPis.a PY5.1- 

The Kodurite “series” in which these two garnets occur, is an unusual 
group of rocks to which Fermor (1909) ascribed an igneous origin; regarding 
them as intrusive into the Khondalite Series of schists and gneisses. More 
recently, Rao (1950, p. 40) has suggested that they are hybrid rocks resulting 
from “... the assimilation of the original manganese sediments of the Khon- 


°° 


dalites by ... granites ... 
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The garnet of these schists is somewhat more pinkish in 
colour than the spessartine from the coticule-bearing rocks. 
Furthermore, its refractive index is 1.795 compared with 1.788 
for the coticule-garnet. A semiquantitative spectrographic deter- 
mination of MnO, MgO and total iron oxides (calculated as FeQ) 
is given in Table 6, together with the chemically determined 
MnO, MgO and total iron oxides (calculated as FeO) content of 
the spessartine from the coticule-bearing rocks. The high MnO 
content of the garnet (Table 6 (b)) indicates that it is composed 
of approximately 50°% of the spessartine molecule. The higher 
refractive index and iron oxide content, on the other hand, 
show that it is distinctly more almandinous than the spessartine 
from the coticule-bearing rock; whilst the lower MgO content 
reflects a reduced amount of the pyrope molecule. 


Table 6. Partial-chemical comparison of spessartine from the 
coticule-bearing schists, with garnet in the muscovite-rich 
schists, Mill Hollow, New Hampshire, U.S.A. 


| a) Spessartine from b) Garnet from 
coticule-bearing rock | muscovite-rich schists 
Wit.o5* Wt.%? 
Mn Ome |... Freee ibaa 23.84 22 approx. 
FeO (includes recalculated 
HesOs)yaee 4 Spee 12.73 17 approx. 
(Mic OMe ee <i) seeds 5 4.04 3.5 approx. 


1 Taken from the mineral analysis given in Table 2. 
2 Semiquantitative spectrographic analysis; analyst, J. M. Rooke. 


In thin section the tourmaline of the muscovite-rich schists 
immediately attracts attention because of its distinctive pleo- 
chroism which is: O — dark bluish-green, E — pink (with a 
violet tint). Quantitative spectrographic analysis of this mineral 
shows that the weight-percentages of important oxides are as 
follows (coefficient of variation: 10°); MgO 7.5, FeO (total 
iron calculated as FeO) 6.2, Na,O 1.8, CaO 0.4, MnO 0.3 Oe Lis 
terms of the tourmaline end-members, these values indicate a 
tourmaline composed of about 50°, of the dravite molecule, 


and 35% of the schorlite molecule, together with lesser amounts 
of the uvite and tsilaisite molecules. 


Spessartine and magnesium biotite etc. 1389 


The field relations show that these muscovite-rich schists are 
metamorphosed iron and manganese-bearing original pelitic se- 
diments. However, the presence of tourmaline, often unreserved- 
ly interpreted, in metamorphic rocks, as a product of allochemi- 
cal reaction under pneumatolytic conditions, must be briefly 
discussed. 

Calculating on the assumption that tourmaline contains 
9—10%, BO, (see Dana, 1909, pp. 594—555), and that it is 
the only significant source of boron in the rock, the presence 
of 0.7% of tourmaline in the muscovite-rich schists suggests 
that the B,O, content of these rocks is approximately 600 to 
700 p.p.m. In their studies of marine argillaceous sediments, 
Goldschmidt and Peters (1932, a & b) showed that the B,O, 
content of such rocks ranged, in general, from 50 to 1,000 p.p.m. 
In particular, they found (1932 a, p. 404) concentrations of 
1,000 p.p.m. and 500 p.p.m. B,O, in Lower Paleozoic shales 
and present-day deep-sea clays, respectively. The B,O, content 
of the muscovite-rich schists is, therefore, comparable to that 
found in argillaceous sediments. In view of this evidence, to- 
gether with the fact that there is no exposed external source 
for the boron in this vicinity, the tourmaline is regarded as a 
metamorphic product of boron-bearing original sediments. 
Serdyuchenko (1957) has postulated a similar origin for 
tourmaline in metasediments at Timan, Yakutia, Kazakhstan, 


and elsewhere in the U.S.S.R. 


4. Some other examples of coticule-bearing rocks in the New 
England States of U.S.A. 


In addition to the Mill Hollow locality, several other occur- 
rences of coticules outcrop in this portion of New Hampshire. 
In the main, they occur in the rocks of the Partridge formation 
of pre-Silurian age. One example, from the bed of the Cold 
River (Figure 1, locality 2), has been studied in some detail to 
verify its similarity to the Mill Hollow occurrence. The ceti- 
cules at this locality are about }—3” thick and, as at Mill 
Hollow, they are composed essentially of spessartine, quartz, 
muscovite and biotite. Furthermore, they occur in the Part- 
ridge Formation and are thrown into a series of small-scale 
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folds with horizontal, or near horizontal, axes. These folds trend 
towards W 40° N and are overturned towards the south-west. 
Rusty-weathering grey, muscovite-bearing schists are associated 
with these coticules. 

Qualitative spectrographic analysis of the garnet from the 
Cold River coticules, has shown that it is rich in manganese. 
Lesser, chemically determinable, amounts of Fe, Mg, Ca, and 
Ti are present. The trace constituents of this garnet are identi- 
cal with those found in the spessartine from the coticule-bearing 
rocks of Mill Hollow, differing only in the relative abundance of 
certain of the elements. The trace elements detected are as fol- 
lows (in approximate order of decreasing abundance): K, Li, Na, 
Cr, Co, V, Ga, Zr, Ba, Ni, Cu, Y. In mineralogy, petrography 
and field relations the Cold River coticules are identical with 
those at Mill Hollow, and they are ascribed to a similar meta- 
morphic-sedimentary origin. 

One other locality of coticule horizons in this part of New 
Hampshire, is worthy of note since it occurs not in the pre- 
Silurian rocks of the Partridge Formation, but in post-Lower 
Silurian rocks. The occurrence is on Rice Mountain (Figure 1, 
locality 3) where, on the west side of the mountain, a number 
of spessartine-quartz-biotite coticule horizons, averaging 
> in thickness, are interbedded with east-west striking biotite- 
and muscovite-bearing granulitic schists which are regarded as 
the metamorphic derivatives of impure sandstones. The coti- 
cules are similarly regarded as metasediments. 

Of other localities in New England, coticules were early figu- 
red and described by Emerson (1898, p. 174) from the Lower 
Paleozoic rocks of the Hawley Formation at Forge Hill, Massa- 
chusetts. Emerson noted that the coticules were highly con- 
torted and that they consisted, mineralogically, of manganese- 
garnet, quartz, and chlorite; he regarded them as the “‘. . . pro- 
duct of ... heated waters .. ..” 

In addition, Professor J. B. Thompson (personal communi- 
cation) has identified coticule horizons in Lower Paleozoic rocks 
in the State of Vermont. They occur both in the Cram Hill For- 
mation, and, at Whetstone Hill, in the Whetstone Hill member 
of the Moretown Formation. Thompson suggests that they 
are “probably metamorphosed manganiferous cherts.” 
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5. General discussion on coexisting garnet and biotite in 
metasediments 


Despite the voluminous literature on garnet and biotite in 
metamorphic rocks, relatively few analyses have been published 
of coexisting examples of these two very common products 
of metamorphism. Full analyses of six such pairs have, how- 
ever, been collected from the literature and they are listed, to- 
gether with the Mill Hollow pair, in Table 7. With the excep- 
tion of equilibrium pair (g,—g,), which occurs as a reaction 
product of a manganese skarn, all of these co-existing pairs are 
from metamorphosed sediments. They include examples from 
medium- (pair b;—b,) to high-grade (e.g. pairs a,;—a, and e,— 
€y) regional metamorphism, and one example (pair f,—f,) from 
a contact-metamorphic hornfels. 

In addition to the analysed pairs, the composition of a garnet 
(anal. h,) from a cordierite-sillimanite-biotite gneiss (Folins- 
bee, 1941, p. 50) from the region of the Great Slave Lake, of 
Canada, is listed in Table 7. The biotite in equilibrium with this 
garnet, has not been analysed but its composition (h,) deter- 
mined from its optical properties, is given by Folinsbee (1941, 
p- 52) as follows: 39.99% KMg,A1Si,0,,(OH),; 60.19% KFe, 
AISi,0,,(OH),. This example is given merely to supplement the 
data provided by the full analyses of other co-existing pairs. 

The garnet-biotite pairs listed in Table 7 fall logically into 
two groups. The first of these (pairs a,—a, to d,—d, of Table 7 
inclusive) is characterised by pyralspite-garnets whose MnO- 
content ranges from 5.98 to 23.84%, co-existing with biotites 
containing 0.41—0.51°% of MnO; of the garnets of this group, 
only (a,) falls within Heritsch’s (1927) definition of spessar- 
tine. In the second group (pairs e,—e, to h,—h, inclusive) both 
the pyralspite-garnets and their associated biotites are less 
manganiferous; the garnets contain only 0.66—2.87% MnO, 
whilst the MnO-content of the co-existing biotites ranges from 
only 0.02 to 0.09%. 

Naturally, the chemistry of the host rock enforces the major 
control in the chemical composition of co-existing pairs of min- 
erals. However, Miyashiro (1953) has suggested that the com- 
positions of pyralspites and their associated biotites vary, even 
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Table 7 continued 


(a) Coexisting garnet (a,) and biotite (a,), from the coticule-bearing rock 
of Mill Hollow, New Hampshire (see Tables 2 and 3). 

1 Includes: BaO 0.10, Rb,O 0.09%. 

(b) Coexisting garnet (b,) and biotite (b,) from a biotite schist, Nzuzyo, 
Japan. (Quoted from Miyashiro, 1953, p. 185.) — Analyst, Tami Miya- 
shiro. 

* Miyashiro sums this analysis to i~0.35. 

(c) Coexisting garnet (c,) and biotite (cy) from a high-grade metamor- 
phosed pelitic rock, Nagano Prefecture, Japan. (Quoted from Miyashiro, 
1957, p. 479.) — Analyst, H. Harumara. 

* Miyashiro sums this analysis to 100.43. 

(d) Coexisting garnet (d,) and biotite (d,) from a high-grade pelitic rock 
only 20 yards distant from the locality of equilibrium pair (c). (Quoted from 
Miyashiro, 1957, p. 479.) — Analyst, H. Harumara. 

(e) Coexisting garnet (e,) and biotite (e,) from a biotite gneiss, Hottyuka, 
Samegawa-mura, Japan. (Quoted from Miyashiro, 1953, p. 185.) — Ana- 
lyst, Tami Miyashiro. 

(f) Coexisting garnet (f,) and biotite (f,) from a garnet-spinel-cordie- 
rite-plagioclase-biotite-hornfels, Sparcraigs, Belhelvie, Scotland. (Quoted 
from Stewart, 1942.) — Analyst, F. H. Stewart. 

40 = F 0.18%, has been subtracted. 

(g) Coexisting garnet (g,) and biotite (g,) from a skarn-reaction rock, 
Perskombole, Finland. (Quoted from O. von Knorring, 1955, p. 1133) — 
Analyst, O. von Knorring. 

(h) Garnet (h,) from a cordierite-sillimanite gneiss, Great Slave Lake 
Region, Canada. (Quoted from Folinsbee, 1941, p. 50.) — Analyst, R. E. 
Folinsbee. (The nature of the associated biotite is described in the text.) 


within the same chemical system, with changes in metamorphic 
grade. It is the purpose of this present discussion to show 
on the basis of the limited chemical data available, that even in 
the rocks of widely different metamorphic grade there are broad 
relationships between the composition of spessartine-almandine 
garnets and the biotites with which they are in equilibrium. 
One of the fundamental relationships on which attention is 
focussed is that, in co-existing pairs, the available Mn*+ is 
heavily concentrated in garnet whilst the available Mg?* is 
concentrated in the associated biotite; a relationship which has 
already been recognised by other workers in this field. 

In Figures 3 (a) and (b), the atomic percentages of Mn?**, 
Mg?+ and Fe2+ (such that Mn?+ + Mg?+ + Fe?+ = 100%) in 
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garnets and their associated biotites, are plotted separately for 
each of the two groups of equilibrium pairs mentioned above. 
This method of plotting has been used to good advantage by 
Miyashiro (1953). 

The equilibrium pairs of Group 1 exhibit a clear pattern 
(Fig. 3 (a)) in that biotite in equilibrium with pyralspite garnet 
rich in manganese, as for example biotite a, is, as a general rule, 


FIGURE 9g 


FIGURE b 


Fig. 3. (a) Coexisting garnet (1)-biotite (2) equilibrium pairs of Group 1 
(see Table 7 and the text of this paper), plotted in terms of the atomic- 
percentages of Mn?+, Mg?+, and Fe?+. Field X is the composition field of 
pyralspite-garnets in metamorphic rocks, delineated by Miyashiro (1953, 
p. 197). Field Y is the suggested extension of that composition field, drawn 
to accommodate spessartine (a,) from Mill Hollow, New Hampshire. — 
(b) An enlarged portion of the Fe2+ corner of the triangular-diagram of 
atomic-percentages of Mn*+, Mg?+, and Fe?+, showing the coexisting garnet 
(1)—biotite(2) pairs of Group 2 (e,;—e, to h,—h, of Table 7; see also the 
text of this paper), together with pairs c,—c, and d,—d, of Group 1. 
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more magnesic than biotite which is in equilibrium with less 
manganiferous garnet (e.g. co-existing pair d,—d,). 

The co-existing pairs of this group are from metamorphic 
rocks formed under a wide range of physical conditions. Pair 
€;—C, for example, is from high-grade metamorphosed pelitic 
rocks containing the assemblage sillimanite-cordierite-potash 
felspar (Miyashiro, 1957, p. 479). The co-existing pair ay—Ap, 
on the other hand, occurs in rocks in a somewhat lower grade 
of metamorphism characterised by the assemblage muscovite- 
quartz-sillimanite. The equilibrium duet b,—b, is from a much 
lower grade and is associated with the assemblage quartz-acid 
plagioclase-sericite-chlorite-clinozoisite (Miyashiro, 1953, p. 
182). 

The four examples of co-existing pairs in Group 1 thus re- 
present a wide range of physical conditions. However, the varia- 
tions in these conditions do not, at least on the basis of the limit- 
ed number of analyses available, destroy the broad relationship 
between the Mn?+ content of garnet and the Mg?* content of 
the biotite with which it is in equilibrium. 

In plotting the garnet-biotite pairs (e,—e, to h,—h,) of 
Group 2 a similar general pattern is evident (Figure 3 (b)) in 
that garnet with increased Mn?+ co-exists with biotite with 
increased Mg?+ content. An exception to this general trend is 
the pair g,—g, from Perskombole, Finland (von Knorring, 
1955, p. 113). The anomalous character of this pair is probably 
due to the fact that it represents the product of an allochemical 
reaction, and is not a simple product of metamorphism of sedi- 
ments. Describing this garnet-biotite rock, von Knorring 
(1955, p. 27) notes that it represents “... a reaction rim of 
olive-green biotite and almandine garnet ... at the contact 
between ...skarn deposit and .. . leptitic rock.” 

As in the case of Group 1, the co-existing pairs of Group 2 
represent a range of physical conditions. Pairs e;—e, and h,—h, 
are from high-grade regional metamorphic rocks (Miyashiro, 
1957, p. 479; Folinsbee, 1941), whilst pair f,;—f, is from a 
cordierite-spinel bearing contact hornfels (Stewart, 1942). 

It is clear from the foregoing that, chemical patterns exist 
in the garnet-biotite equilibrium-pairs both of Group | and 
Group 2. From Figure 3 (b), however, it is equally clear that 
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there is an “overlap” between pairs (c,—c,) and (d;—d,) of 
Group | and the pairs of Group 2; such that no simple pattern 
is evident which will embody all of the available data. Together, 
these relationships demonstrate the validity of the subdivision 
of the equilibrium-pairs into two groups. More chemical informa- 
tion is, however, required on garnet and biotite equilibria, be- 
fore the reality or fortuity of this arbitrary subdivision can be 
definitely established. 

In addition to depicting the garnet-biotite equilibrium pairs 
of Group 1, Figure 3(a) shows the composition field (X) of 
pyralspite garnets in metamorphic rocks delineated by Miya- 
shiro (1953, p. 197). The new information provided by the 
analysis of the spessartine (anal. a,, Table 7) from Mill Hollow, 
requires an extension of that composition field; Field Y is 
suggested as the enlargement. 


6. Conclusions 


The coticule-bearing rocks of Mill Hollow, New Hampshire 
represent sediments which have been elevated to the sillimanite 
grade of regional metamorphism. The rocks are now characteri- 
sed by a “‘striped’”’ appearance imparted by the intimate inter- 
bedding of thin pink spessartine-quartz-muscovite horizons (the 
coticules), with equally thin grey, micaceous siliceous schist 
horizons. The former represent original manganese-rich sandy 
beds, whilst the latter were less manganiferous clayey sand- 
stones and sandy argillites. 

Mineralogically, both the coticule and the siliceous schist 
horizons are essentially composed of spessartine, quartz, oligo- 
clase, muscovite, biotite, hematite and magnetite; the differen- 
ces between these two rock-types being in the relative propor- 
tions of these mineral constituents. The critical mineral in this 
assemblage is spessartine and it constitutes about 50° by 
weight of the coticules and 11° of the siliceous schists. Chemi- 
cally it is composed of greater than 50°/, of the spessartine 
molecule, together with about 27°, of almandine, 13° of 
pyrope, and lesser amounts of the grossularite and andradite 
molecules. Qualitative spectrographic analysis of the trace- 
elements in the garnet has shown the presence of the assemblage 
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K, Ba, Co, Ni, and Cu. Since all of these elements are typically 
concentrated in manganese sediments, this may be regarded 
as a characteristic trace-element assemblage for spessartine 
garnet of metasedimentary origin; as such it represents a useful 
petrological tool. Comparisons with suites of trace-elements 
detected in manganese-rich garnets from igneous and related 
rocks, spessartine garnet of hydrothermal origin, and spessartine- 
almandine garnet of metasedimentary origin, support this view. 

The biotite which occurs in association with the spessartine 
in the coticule-bearing rocks at Mill Hollow, is a magnesium-rich 
variety containing 0.10°/, BaO, 0.09 °%/, Rb,O and about 0.05 Ths 
Li,O. Barium, rubidium and lithium have all been recorded in 
significant amounts either in manganese-bearing, or argillaceous 
sediments. It is, therefore, considered that they were originally 
present in the sediments from which the coticule-bearing rocks 
were derived and that, during isochemical metamorphism they 
have, in part at least, geochemically followed potassium to 
become nucleated in biotite. 

The co-existence of spessartine with magnesium biotite in 
the coticule-bearing rocks, provides a significant new contribu- 
tion to the study of garnet-biotite equilibria in metasediments. 
Viewed in relation to other pairs containing pyralspite garnet, 
broad relationships can be identified between the manganese 
content of garnet and the magnesium content of its co-existing 
biotite. 
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Roéntgenographische Bestimmung der Hamatitregel 
in natiirlichen Geliigen 


Von 
H. Neff und P. Paulitsch, Karlsruhe* und Berlin** 


Mit 6 Abbildungen im Text 


Auszug: Mit dem von H. Neff ausgearbeiteten Texturgoniometer 
wurden mehrere Himatitproben aus dem Harz, aus Spanien und Brasilien 
untersucht. Hierbei wurden die Drehlagen der Prismen (1010), (1120), dex 
Basis (0001) sowie des Rhomboeders (1014) aufgenommen. Sie zeigen eine 
bevorzugte Orientierung im Gefiige. Der Charakter der in den Gefiigen auf- 
tretenden Lineare ist L = B. 

Durch die Aufnahmen von mehreren Netzebenen und Gefiigeschnitten 
ist es allgemein méglich, eine vollstandige Besetzung der Lagenkugel ohne 
Beobachtungsausfall zu erreichen. 


Abstract: Fabrics of hematite were investigated by a Neff-X-ray 
goniometer counter, a new method of researching microcrystalline aggregates. 
In this case the prisms (1010), (1120), the basis (0001) and the rhombohedron 
(1014) show preferred orientations in natural fabrics in occurences from the 
Harz in Germany, from Spain and Brazil. The character of lineation is L 


parallel with B. 
Generally it is possible to test the total area of Lambert-projection. 


Korngefiigeuntersuchungen, ausgefiihrt mit dem Universal- 
drehtisch, geben vorwiegend die optischen Koordinaten der 
Kristallite. Nur in den Fallen, wo die Spaltflachen oder Zwil- 
lingsfugen ausgebildet sind, kann iiber die Lage der Haupt- 
achse hinaus auch die Stellung der Kristallite bestimmt werden. 
Auf die Méglichkeit der Bestimmung der Raumlage von opaken 
Mineralien in Gefiigen hat besonders D. Schachner-Korn 
(1934) hingewiesen, wobei allgemeine und spezielle Methoden 
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fiir die einzelnen Kristallflachen ausgearbeitet wurden. Fiir den 
Fall des Eisenglanzes wurde festgestellt, daB eine Lagebestim- 
mung im Auflicht dann méglich wird, wenn die Spuren der drei 
Rhomboederflichen gegeben sind oder neben den Spuren zweier 


noch die Spur der c-Achse festgelegt werden kann. 

K. v. Gehlen (1957) bestimmte mit Hilfe des unterschied- 
lichen Reflexionsvermégens die Kornlage von Magnetkies, wen- 
det mehrere Methoden an und weist auf die méglichen Fehler 
hin. 

Im folgenden soll itber die mit einem Zahlrohr erreichte 
réntgenographische Bestimmung der Hamatitregel berichtet 
werden. Zuvor soll aber darauf hingewiesen werden, da rént- 
genographische Methoden schon seit den Anfingen der Korn- 
gefiigekunde im Blickpunkt standen. 


Sander und Sachs (1930) haben mit Debye-Aufnahmen 
das Gefiige von Gesteinen analysiert. Lamke (1936) berich- 
tet iiber réntgenographische Gefiigeuntersuchungen, nachdem 
Leonhardt (1930) die Anwendung auf Kalisalze ausfihrte. 
Fairbairn (1943) untersuchte feinkérnige Gesteine. Heritsch 
und Paulitsch (1954) verwendeten réntgenographische Me- 
thoden zur Bestimmung der Stellung des Quarzprismas im Zu- 
sammenhang mit der Quarzundulation. 

O. Kratky (1930) entwickelte eine neue Methode zur Be- 
stimmung der Raumlage einer Netzebene und stellt sie den 
von K. Weissenberg und W. F. Dawson angegebenen gegen- 
iiber. T. L. Ho (1947) berichtet iiber die réntgenographische 
Bestimmung von Quarzgefiigen nach dem Kratky-Prinzip. 

In die Entwicklung der réntgenographischen Gefiigeunter- 
suchung wurde auch das Zahlrohr eingefiihrt. H. Neff (1956) 
berichtet iiber ein jiingst entwickeltes Texturgoniometer. 

Mit diesem Texturgoniometer kénnen auch jene Gesteins- 
gefiige untersucht werden, die fiir die Methoden im Durchlicht 
zu feinkérnig sind, die fiir die Auflichtmethoden und elektronen- 
optischen Verfahren zu groBe Schwierigkeiten bereiten und 
deren Kristallausbildung den bisherigen Fragen auf die Korn- 
stellung keine Antwort geben konnte. Grof ist die Zahl dieser 
natiirlichen Gefiige. In allem gestattet diese Methode eine Be- 
reichserweiterung fiir die gefiigekundliche Fragestellung. 
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Das Verfahren beruht darauf, daB die Intensitat der Netz- 
ebene einer Kristallart auf der Lagenkugel auf einer archimedi- 
schen Spirale registriert wird. Vom selbstregistrierenden Schrei- 
ber kann der jeweilige Unterschied der Intensitat in Impulsen 
pro Sekunde auf den einzelnen Punkten der Lagenkugel erfaBt 
und verglichen werden. 

Im einzelnen arbeitet das Instrument wie folgt. An der 
Probe wird die monochromatische Strahlung in das unter dem 
Winkel von 2 Theta aufgestellte Zahlrohr abgebeugt. Diese 
Strahlung riihrt von denjenigen Netzebenen her, die zwischen 
Primarstrahl und gebeugtem Strahl stehen. Zur Erfassung des 
Gefiiges muB bei dieser feststehenden Geometrie von Primar- 
strahl und gebeugtem Strahl die Probe in alle Stellungen des 
Raumes gebracht werden. Hierzu wird die Probe einer zwei- 
fachen Bewegung unterworfen. Zunachst wird sie gegen die 
Reflexionsebene geneigt. Der Neigungswinkel der Proben- 
normalen gegen die Reflexionsebene 14B8t sich an einem Teil- 
kreis ablesen. Die somit erhaltene Intensitatsverteilung ent- 
spricht der Netzebenenverteilung langs eines Durchmessers in 
der Polfigur (Projektion der Lagenkugel). Die Probe laBt sich 
aber auch um ihre Normale drehen. Dabei tastet man auf der 
Polfigur die Netzebenenverteilung auf einem Kleinkreis ab. 
Kombiniert man beide Bewegungen derart, da die Neigung 
der Probe langsam vonstatten geht, wahrend die Proben- 
drehung um die Normale schneller ablauft, so tastet man die 
Polfigur auf der obengenannten Spirale ab. Zusatzlich wird die 
Probe noch von einem Kurbeltrieb parallel zu ihrer Oberflache 
auf einem Schlitten hin und her bewegt. Dabei erhalt man eine 
Mittelung iiber eine gréBere Probenoberflache, und zwar von 
etwa 10 <x 20 mm. Die Untersuchung eines solchen Flachen- 
bereiches gibt bei entsprechender Korngréfe der Probe zuver- 
lassige Aussagen. Durch eine geeignete Einstellung von Schalt- 
klinken erhalt man in 6 Minuten eine Drehung der Probe um 
ihre Normale und eine gleichzeitige Neigung um 5 Grad. Das 
zeitgiinstige Arbeiten mit dieser Methode wird daraus ersicht- 
lich. 

MiBt man die Intensitat derjenigen Netzebenen, die zur 
Probenoberflaiche subparallel liegen, dann liegt die Anordnung 


der Riickstrahlstellung vor. 
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Diese Geometrie der Anordnung gestattet aber keine voll- 
stindige Erfassung der Polfigur, da die Absorptionsverhaltnisse 
der Strahlung in der Probe bei groBen Neigungswinkeln (Pol- 
héhen) sehr ungiinstig werden. Eine Netzebene, deren Nor- 
male in der Probenebene liegt, befindet sich dann in Reflexions- 
stellung, wenn die Probe parallel zur Schlitzblende steht. In 
dieser Stellung tritt aber die Halfte des Strahlenbiindels tiber 
die Probe hinweg, wahrend die andere Halfte in der Proben- 
kante absorbiert wird. Solche Netzebenen kommen in der Pol- 
figur in den Aquator und seine Umgebung von + 20 Grad. 

Diese Netzebenen lassen sich auch erfassen, namlich in der 
Durchstrahlstellung. Wird eine vollstandige Polfigur benétigt, 
um den Aquator und seine Umgebung zu erfassen, so sind zu- 
sdtzliche Durchstrahlaufnahmen nétig oder die Aufnahmen von 
neuen Schnitt- und Schlifflagen. Die Wahl der neuen Schnitt- 
lage wird von der Symmetrie des Einkornes und Gefiiges sowie 
der Form des Probekérpers bestimmt. Analoge Fragen kennt 
man auch bei Drehtischmessungen. Dieser methodische Be- 
obachtungsausfall auf der Lagenkugel kann durch die Aufnahme 
einer zweiten interessierenden Netzebene eingeengt werden. Das 
Ausmaf} dieser méglichen Einengung hangt wesentlich von der 
Symmetrie des Einkornes ab. Man kann auf diese Weise fiir jede 
Netzebenenschar eine Flachenpolfigur erstellen. Die erhaltene 
Intensitat ist ein MaB fiir die Anzahl der Kristallite, deren Netz- 
ebenenschar innerhalb der Probe in Reflexionsstellung liegt, 
und kann dann in die stereographische oder, wie in der Korn- 
gefiigekunde bereits eingefiihrt, in die flachentreue Projektion 
der Lagenkugel eingetragen werden. 

Diese Methode, die bei der Metallkunde besonderes Interesse 
findet, wird nun auf ihre Brauchbarkeit bei natiirlichem Gefiige 
iiberpriift. Denn in den synthetischen Metallgefiigen liegen be- 
sonders extreme Verhaltnisse vor. Einmal sind es einfache kubi- 
sche oder hexagonale Kristallgitter, zum andern liegen darin 
besonders ausgepragte Orientierungen vor, die unter Umstanden 
soweit gehen kénnen, daf die Gefiigesymmetrie — auf Grund der 
Art der Verformung meist monoklin — sogar die héhere Symme- 
trie des Einkornes erreichen kann. 

Angewendet wurde diese Methode auf Hamatitgefiige, die 
schon makroskopisch und mikroskopisch ausgewahlt wurden. 
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Die optische Voruntersuchung sollte die Homogenitat des Ge- 
fiiges in bezug auf die KorngréfBe liefern, sowie Hinweise auf 
die geeigneten Schnittlagen des Probekérpers geben. 

Eine inhomogene KorngréRenverteilung kénnte namlich zu 
einer falschen Interpretation der erhaltenen Intensititen fiihren. 

Als erstes wurde ein 
Hamatitschiefer aus 
dem Harz untersucht. Die 
Ergebnisse der (0001)-Re- 
flexe sind in der Abbil- 
dung 1 in flachentreuer 
Projektion _—_dargestellt. 
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Daraus ist zu ersehen, daB 
ein Maximum in der Nahe 
des Poles der Schieferung 
auftritt (im Zentrum der 
Projektion), das in der 
Richtung (ac) des Gefiiges 


eine Streckung und Ver- Abb. 1. Himatitschiefer, Harz. Intensi- 
tatsverteilung der Réntgenreflexe (0001), 


breiterung erfahren hat. 


: sas a dargestellt in flachentreuer Projektio 
Die _Intensitatsverhalt- e : * 


: 3 z ; der unteren Lagenkugel. Schnittlage // 
nisse sind im Maximum (ab); L = B. Relative Intensitaten in drei 


1,5, im nachsten Bereich Feldern: 1,5—1,2—1. 
1,2 und im grofen ver- 
breiterten Bereich 1,0. 
Der Beobachtungsaus- 
fall tiber die Polhéhe von 
70 Grade hinaus ist 
durch den_ gestrichelten 
Kreis angedeutet, desglei- 
chen auch die Lage der 
makroskopisch bereits er- 
kannten Linearen L. Diese 
Lineare erweist sich schon 
auf Grund dieser einen 
Aufnahme als Lineare pa- 
rallel B. In der Abb. 2 sind Abb. 2. Wie 1. Intensititsverteilung der 
die Ergebnisse der Inten- Roéntgenreflexe (1010). Relative Intensi- 
sitatsverteilung auf der taiten: 2,7-2,0-1,8-1,6—1,5-—-1,2. 
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Lagenkugel fiir den Reflex (1010) des Hamatites wiedergegeben. 
Deutlich wird ein Minimum im Zentrum der Projektion und 
eine Kleinkreis-Besetzung unweit des Aquators. Innerhalb 
dieses Kleinkreises tritt ein Maximum auf, das in der Ebene 
(ac) des Gefiiges zugleich normal auf der Linearen L steht. Da- 
neben finden sich zwei weitere Haufungen innerhalb dieses Klein- 
kreises, die aus der Kinkornsymmetrie zu erwarten sind. Diese 
Haufungen liegen nahe an der Grenze des durch den gestrichel- 
ten Kreis angedeuteten Beobachtungsausfalles. Die Intensi- 
tatsstufen liegen im Zentrum der Projektion, zugleich nahe 
dem Pol c des Gefiiges, bei 1,0 und steigen in den nachsten 
Feldern tiber 1,2—1,5—1,6—1,8—2.0 bis zu 2,7 im Maximum an. 

In der folgenden Abb. 3 ist die Verteilung der Reflexe (1120) 
auf der Lagenkugel dargestellt. Fiir die Aufnahme wurde ein 
(be) Schnitt des Gefiiges verwendet. Im Zentrum der Projek- 


Abb. 3. Wie 1 und 2, jedoch Schnittlage // (bce). Intensititsverteilung der 
Réntgenreflexe (1120). Relative Intensitaten: 10-9—8-—7-6. 


tion sticht die Gefiigerichtung a aus. Die Verteilung entspricht 
den aus der Abb. 2 und der Einkornsymmetrie erwarteten La- 
gen. Es wird ein (ab) Giirtel beschreibbar, in dem zwei Maxima 
auftreten. Die Halbierungslinie dieser beiden Maxima ent- 
spricht der Gefiigerichtung a und liegt unweit des Maximums 
des Hamatitprismas (1010). Die Intensitatsverteilung ist fiir 
die einzelnen Bereiche in der Abbildung beigefiigt, sie schwankte 
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von 6: 10 Imp./sec. Schon aus den bisherigen Aufnahmen wird 
eine bevorzugte Orientierung des Hamatites in diesem Gefiige 
deutlich. Sie kommt besonders klar in der Raumlage des Rhom- 
boeders (1014) in Abb. 4 hervor. 

Dieses Rhomboeder schlieBt mit der Basis den Winkel von 
21°30’ ein. Da nach der Abb. 1 in der gleichen Orientierung des 


Diagrammes unweit c des Gefiiges ein Maximum auftritt, muB 


dort ein Minimum fiir das 
Rhomboeder _ vorliegen. 
Die Abb. 4 zeigt auch 
dieses Minimum fiir die 
Rhomboederverteilung im 
Zentrum der Projektion, 
zugleich dem Pol c des 
Gefiiges. Zudem tritt ein 
breiter Kleinkreis um c 
des Gefiiges auf, der fast 
bis zur Polhéhe von 70°, 
dem gestrichelten Kreis, 
gedehnt ist. Innerhalb 
dieses Kleinkreises finden 
sich zwei gestreckte Maxi- 
ma, wovon eines starker 
besetzt ist. Beide Maxima 
liegen in (ac) des Gefiiges 
und stehen normal auf der 
Linearen L. Auch nach 
dieser Aufnahme ist die 
Lineare gleich B des Ge- 
fiiges. Die Intensitaten 
liegen im Zentrum der 
Projektion bei 1,0. Daran 
schlieBen sich die Felder 
2,0—3,0—4,0—6,0—8,0 
Imp./sec. 

In Abb. 5a ist das Er- 
gebnis der Aufnahme eines 
Parallelschnittes nach (ab) 
in der gleichen Orientie- 


Abb. 4. Wie 1 und 2. Intensitiatsver- 
teilung der Réntgenreflexe (1014). Rela- 
tive Intensitaiten: 8—6—-—4-3-2-1,5-1. 


Abb. 5a. Wie 1 und 2, jedoch Parallel- 

schnitt. Intensitatsverteilung der Rént- 

genreflexe (1014). Relative Intensitaten: 
4-3-2-1. 
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Abb. 5b. Aus der Kurve des selbstregistrierenden Schreibers kann fiir jede Polhéhe und jeden Azimut auf der Lagenkugel die relative 


Intensitat der Réntgenreflexe (1014) abgetragen werden. Zu Abb. 5a. 


rung wie in Abb. 4 wiedergege- 
ben. Hinsichtlich des Maxi- 
mums des Rhomboeders (1014) 
liegt ein identes Ergebnis vor, 
nadmlich in (ac) des Gefiiges und 
normal auf L. Unterschiede be- 
treffen nur die weniger dicht 
besetzten Bereiche auf der La- 
genkugelprojektion; aber auch 
dort ist die Kleinkreisbesetzung 
angedeutet. 


Die folgende Abb. 5b gibt 
die vom selbstregistrierenden 
Schreiber wiedergegebenen In- 
tensitaten pro Polhéhe und Azi- 
mut auf der Lagenkugel fiir die 
Verteilung des Rhomboeders 
(1014) wieder. Besonders deut- 
lich ist die Zunahme der Intensi- 
tat in den Bereichen der Polhéhe 
zwischen 40—50°, sowie der Ab- 
fall der Intensitat am Beginn 
und Ende der Kurve, entspre- 
chend dem Minimum im Zen- 
trum und am Grundkreis der 


Abb. 5a. 


Diese Untersuchungen zei- 
gen, daB die Hamatite nicht 
nur vorwiegend subparallel (ab) 
des Gefiiges liegen, sondern daB 
auch die X-achsen der Hamatite 
eine bevorzugte Orientierung in 
(ab) des Gefiiges besitzen. Wei- 
ter ist gezeigt, da mit der 
Untersuchung von mehreren 
Netzebenen und Gefiigeschnit- 
ten eine vollstandige Besetzung 
der Lagenkugel erreicht werden 
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kann. Zugleich konnte der Charakter der Lineare mit L — B 
bestimmt werden. 

Die weiteren untersuchten Hamatitgefiige zeigen diese 
Extremlage nicht mehr. 

Im folgenden Hama- 
titgefiige 2, Spanien, ist 
eine Lineare nur undeut- 
lich ausgebildet. Die Un- 
tersuchung der Raumlage 
des Rhomboeders (1014) 
hatte das in der Abb. 6 
wiedergegebene Ergebnis. 
Im Zentrum der Projek- 
tion liegt der Pol der Ge- 
fiigeebene (ab). Dort be- 
findet sich ein Rhom- 
boeder- Minimum. Daran Abb. 6. Haimatitgefiige, Spanien. Schnitt- 
schlieSt sich eine Klein- lage // (ab). Intensitatsverteilung der 
kreisbesetzung, in der Roéntgenreflexe (1014). Relative Intensi- 
drei Maxima hervortreten taten: 1,5—-1,4—1,2-1,1-1,0. 
(Fast-Einkorngefiige). Die 
Intensitatsstufen sind von innen nach auBen: 1,0—1,1—1,2— 
1,4—1,5 Imp./sec. 

Im Hamatitgefiige 3, Brasilien, wurde fiir das Hamatit- 
Rhomboeder eine Kleinkreisbesetzung um die Gefiigerichtung 
c gefunden; innerhalb dieses Kleinkreises kommt es zu keiner 
bevorzugten Orientierung. Die optischen Untersuchungen im 
Auflicht dieses Gefiiges zeigen verzahnte, wohl rekristallisierte 
Hamatite, mit deutlichen Anisotropie-Effekten, aber keine La- 


mellen. 
Als Ergebnis dieser Untersuchungen kann festgehalten wer- 


den, daB der Pol des Hamatit-Prismas (1010) oft parallel der 
Gefiigerichtung a liegt und daB diese Methode fiir Unter- 
suchungen an natiirlichen Gefiigen angewendet werden kann. 
Vorerst wurden nur monomineralische Gefiige untersucht, wei- 
tere Gefiigeuntersuchungen mit optischen Vergleichen sind im 
Gange. Aussagen iiber den haufigsten Kornmechanismus bei der 
Hamatitverformung sollen erst nach weiterer Materialdurch- 
sicht erfolgen. Spater sollen auch die weiteren Probleme der 


N, Jahrbuch fiir Mineralogie. Abhandlungen. Bd. 94, Festband Ramdohr. 89 
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Methode, Verwertung der Intensitaten, EinfluB der KorngréBe 
und die Frage der Ortslage behandelt werden. 

Die Fa. Siemens u. Halske, Wernerwerk fiir MeBtechnik, 
Karlsruhe, stellte in dankenswerter Weise das Instrument fiir 


die Untersuchung zur Verfiigung. 

Herrn Prof. Sander, Innsbruck, méchten wir auch an dieser 
Stelle fiir die konstruktive kritische Lesung des Manuskriptes 
und Herrn Prof. H. Strunz fiir sein stets forderndes Interesse 


an dieser Arbeit bestens danken. 
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Untersuchungen an Thomasschlacken * 


Von 
Christian Zaminer, Miinchen** 


Mit 4 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


Auszug: Ausgehend von der Beschreibung der in den Lunkerraumen 
der Thomasschlacke freigewachsenen Kristalle unter Angabe ihrer Brechungs- 
indizes, Gitterkonstanten und Raumgruppen, wurde auf die Kristallisations- 
bedingungen der Restschmelze, aus der diese Kristalle sich abgeschieden 
haben, eingegangen. Es zeigte sich, daB in der Restschmelze die leicht- 
fliichtigen Bestandteile und unter ihnen besonders das Wasser eine ent- 
scheidende Rolle spielen. Die Restschmelze durchlauft wahrscheinlich Zu- 
stinde, die denen magmatischer Herkunft ahneln. 

Speziell untersucht wurden: Die Phosphate ,,S-Phase“ (Silico-Carnotit), 
Tetracalciumphosphat, Apatit, ferner Calciumferrit, MgO, FeO und MnO. 


Abstract: On the basis of optical and X-ray investigations of idio- 
morphic crystals from Thomas slags there was made an attempt to show the 
crystallization sequence in the final stages of these melts. The volatile com- 
ponents and crystallization stages are similar to these of igneous rocks. 

The compounds, specially investigated, are: The phosphates ,,S-phase* 
(silico-carnotite), tetracalciumphosphate, apatite, also calciumferrite, MgO, 
FeO and MnO. 


Kinleitung 


Seit Einfiihrung des Thomasverfahrens zur Entphosphorung 
des Roheisens fallen standig riesige Mengen an Thomasschlacke 
an, die als hochwertiges Diingemittel groBe wirtschaftliche Be- 
deutung haben. Man hat schon vor iiber 75 Jahren begonnen, 
den ThomasprozeB eingehend zu studieren, um ihn miglichst 


* Die Untersuchungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Eisenfor- 
schung in Diisseldorf in den Jahren 1956/58 durchgefiihrt. Wesentliche An- 
regungen und die Férderung der Arbeit verdanke ich den Herren Professor 
Dr. G. Trémel und Dr. H. Méller. 


** Ty. Ch. Zaminer, Miinchen 13, LuisenstraBe US 
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wirtschaftlich verlaufen zu lassen und eine fiir Diingezwecke 
moglichst gute Schlackenqualitat zu erhalten. Trémel (1955) 
gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Gesichtspunkte, 
die dabei eine Rolle spielen. Ein wesentliches Teilgebiet der Er- 
forschung der Thomasschlacke sind auch die mineralogischen 
Untersuchungen. Sie begannen bereits um 1880 an den auf- 
fallend schénen Kristallen, die man in den Lunkerraiumen findet 
(Carnot und Richard, 1883; Stead, Ridsdale und Miers, 
1887; Hilgenstock, 1883). Biicking und Linck (1887) 
schlossen diese friihen mineralogisch-chemischen Untersuchun- 
gen ab und beschrieben drei Phosphate genauer: 


1. Blaue, rhombische Kristalle eines Calciumsilikophosphates 
sehr verschiedener Tracht, dem man die Formel 5 CaO - 
P.O, - SiO, zuschrieb. Seit Kroll (1911) wurde der Name 
,Silico-Carnotit® fiir diese Kristallart haufig benutzt. 

2. Hellbraune, rhombische Kristallplatten der Zusammenset- 
zung 4 CaO - P,O,, die als ,,Hilgenstockit™ oder .» letrakal- 
ziumphosphat* bezeichnet werden. 

3. Braune, hexagonal-nadelige Prismen, die von den beiden 
Autoren als Apatit erkannt und auch als ,,Steadit‘* bezeich- 
net wurden. 


AuBerdem wurden noch schwarze Kristalle, jedoch ohne nahere 
Beschreibung erwahnt. 

Riley und Segnit (1948) und Trémel und Zaminer 
(1959) nahmen die Untersuchungen an den Kristallen der 
Thomasschlacke mit modernen Untersuchungsmethoden wieder 
auf. Auf diese Arbeiten wird unten eingegangen werden. 

Einen Fortschritt gegeniiber den Untersuchungen an iso- 
lierten Einzelkristallen brachte Schneiderhéhn (1928, 1931). 
Kr zog mit Hilfe von An- und Dimnschliffen auch die Gemeng- 
teile des kompakten Gefiiges der Thomasschlacke in Betracht. 
Diesen Arbeiten entstammen auSerdem wichtige Anregungen fiir 
spatere Untersuchungen, wie der Vergleich der Thomasschlacke 
mit magmatischen und synthetischen Schmelzen und der Hin- 
weis auf die Rolle der leichtfliichtigen Bestandteile. In den dar- 
auffolgenden Jahren wurden diesen Anregungen folgend die 
wichtigsten Zustandsdiagramme, die die Thomasschlacke be- 
treffen, am Eisenforschungsinstitut in Diisseldorf aufgestellt 
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(Trémel, 1932, 1943; Trémel, Harkort und Hotop, 1948 
und Oelsen und Maetz, 1941). Sie betreffen die Systeme 
CaO—P,0,, Ca0O—P,0,—SiO, und CaO—P,0,—FeO und las- 
sen sehr wichtige GesetzmaBigkeiten erkennen, die sich auf die 
Thomasschlacke iibertragen lassen. Allerdings zeigte sich in 
der letzten Zeit, daB diese GesetzmaBigkeiten nicht fir den 
gesamten Erstarrungsbereich Giltigkeit haben, sondern auf die 
,,. Hauptkristallisation® beschrankt sind. Im Inneren der Schlak- 
kenblécke, wo die Restschmelze erstarrt ist, treten namlich 
Erscheinungen auf, die sich aus den oben erwahnten Zustands- 
diagrammen nicht erklaren lassen. Auf besondere Kristallisa- 
tionsbedingungen in diesem letzten Abschnitt der Erstarrung 
lassen namlich einerseits das Auftreten einer besonderen Art 
des Apatits, andererseits cin eigentiimliches, lockeres Gefiige 
schlieBen. Dieser Abschnitt ist von besonderem Interesse, da 
sich in ihm die betrieblich so unerwiinschte Apatitbildung voll- 
zieht. 

Die kristallographischen und optischen Untersuchungen an 
den frei gewachsenen Kristallen der Lunkerraume diirften mit 
den hier herangezogenen Untersuchungsmethoden einen ge- 
wissen AbschluB erreicht haben. Sie werden im ersten Teil die- 
ser Arbeit zusammengefaBt. Im zweiten Teil wird auf die Kri- 
stallisationserscheinungen und -bedingungen wahrend der Ab- 
kithlung eingegangen werden, deren Erforschung noch im FluB 
ist. 


Kristallographische Untersuchungen 
Die S-Phase 


Die von Kroll als ,,Silico-Carnotit‘‘ bezeichnete Kristallart 
wurde von Trémel ,,S-Phase“‘ umbenannt, um herauszustellen, 
daB die frither angegebene Formel 5 CaO - P.O, - SiO, nicht 
gutrifft, sondern da®B die Kristalle einer Mischkristallreihe an- 
gehoren, wie aus Untersuchungen im pseudobindren System 
Ca,(PO,),—Ca,SiO, hervorgeht. 

Die Tracht der in den Lunkerraumen gefundenen blauen 
Kristallchen ist unterschiedlich. Haufig sind solche, wie sie in 
Abb. 1 dargestellt sind, mit den Flachen (011), (011), (011), 
(100), (111), (111), (110) und (110) in rhombischer Symmetrie. 
Verbreitet ist auch eine pseudohexagonale Ausbildung, bei der 
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sich pseudohexagonale Bipyramiden mit nicht eindeutig indi- 
zierbaren Flaichen nach einer irrationalen Richtung, die senk- 
recht zur Ebene (110) steht, tibereinandertiirmen. Bild 2 ver- 
anschaulicht einen solchen Kristall. Diese Tracht entstebt wahr- 
scheinlich bei héheren Temperaturen in der Nahe des Umwand- 


lungspunktes zur hexagonalen ,,R**-Phase (oberhalb 1300°). 


Sy, 


Abb. 1. $-Kristall. Abb. 2. Pseudohexagonaler S-Kristall. 


Naheres dariiber bei Tré6mel und Zaminer (1959). Die chemi- 
sche Analyse einer Probe ergab folgende Zusammensetzung: 
28,8 % P,0,, 8,76°% SiO;, 3.50% V.O0;, 98,99, CaO, 0.0977 
MnO, 0,71 °% Fe,03. Diese Analyse weicht von den bisher ver- 
éffentlichten und von Riley und Segnit (1948) zusammen- 
gestellten Werten vor allem durch den niedrigen Kieselsaure- 
gehalt ab. Der hohe Vanadinpentoxydgehalt ruft wahrschein- 
lich die Blaufarbung der Kristalle hervor, denn synthetische, 
vanadinfreie Kristalle sind farblos. 


WeiBenberg-Diagramme mit Drehung um die drei rhombi- 
schen Achsen ergaben folgende Ausléschungsgesetze : 


(hkl) in allen Ordnungen vorhanden 
(Okl) nur fiir k + 1 = 2 n vorhanden 
(hk0) nur fiir h = 2 n vorhanden 
(h01) in allen Ordnungen vorhanden 
(h00) nur fiir h = 2n vorhanden 
(0k0) nur fiir k = 2 n vorhanden 
(001) nur fiir 1 = 2n vorhanden 
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Durch diese Ausléschungsgesetze werden die Raumgruppen 
D;;—Pmna und C?,—Pna 2, gekennzeichnet. Ohne eingehende 
Berechnung der Lage der einzelnen Atome ist es nicht méglich, 
zwischen diesen beiden Méglichkeiten zu unterscheiden. Die 
von Riley und Segnit angegebene Raumgruppe D?,—Pnnn 
hat andere Ausléschungsgesetze und 148t sich daher mit den 
hier vorliegenden Aufnahmen nicht vereinbaren. Die Gitter- 
konstanten sind aus Griinden der Angleichung an die Aufstel- 
lung der Raumgruppen in den Internationalen Tabellen wie 
folgt transformiert worden: 


alte Aufstellung neue Aufstellung Gitterkonstante in A 
a b 10,1 
b c 6,7 
c a 15,4 


Riley und Segnit hatten schon unter Zugrundelegung der 
Dichte 3,06 und der Formel 5 CaO - P,O, - SiO, errechnet, daB 
vier Formeleinheiten auf die Elementarzelle kommen. Mit der 
neu bestimmten Dichte von 3,04 und der oben angefihrten 
Analyse sowie den aus Weifenberg-Aufnahmen ermittelten 
Gitterkonstanten kommen wir zum gleichen Ergebnis. 

Die optischen Daten stimmen mit denen von Riley und 
Segnit iiberein und sind in Tabelle 1 eingetragen. 


Tetracalciumphosphat 


In den Lunkerraumen treten hellbraune, rhombische Kristall- 
platten, die durch wenig gut entwickelte Endflachen begrenzt 
sind, haufig auf. In der Literatur wird fiir 
sie die Zusammensetzung 4 CaO - P.O; an- 
gegeben, und der Vergleich der Réntgenpul- 
verdiagramme mit synthetischem 4 CaO - x. 
P,O, macht diese Zusammensetzung sehr 
wahrscheinlich. An den Kristallen wurden } 
folgende Flachen in rhombischer Symmetrie : 
gefunden: (001) als Tafelebene, (010), (101), Srey 
(101), (011), (011) und die dazugehérenden cs 
Gegenflachen. Bild 3 stellt so einen Kri- 
stall dar. Die Spaltbarkeit ist nach (100) 
gut, nach (010) weniger gut. Bei der mikro- 4p. 3. Tetracalcium- 
skopischen Beobachtung unter gekreuzten _phosphat-Kristall. 
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Nicols erkennt man parallel den Richtungen [100] und [010] 
einen mehr oder weniger deutlichen Lamellenbau, der an die 


Mikroklinlamellen des Kalifeldspates erinnert. 


Die Gitterkonstanten des Tetracalciumphosphates sind: 


a) = 7,0 A 
be 994A arbic = 0,157 129526 
co =11,9A 


Aus WeiBenbergaufnahmen wurden folgende Ausléschungs- 
gesetze ermittelt: 

In allen Ordnungen vorhanden: (hkl), (0kI), (hk0), (k01), 
(h00) und (0k0); (001) ist dagegen nur fiir 1 = 2 n vorhanden. 
Diese Gesetzmafigkeiten zeigt nur die Raumgruppe 2 D}— 
P 222, im rhombischen System. Mit der ermittelten Dichte 3,06 
konnte errechnet werden, da vier Formeleinheiten in der Ele- 
mentarzelle enthalten sind. 

Das Tetracalciumphosphat ist optisch zweiachsig positiv 
mit einem Achsenwinkel von etwa 21°. Die Indikatrix ist im 
Kristallgitter so orientiert, daB y||c, A||a und a|lb schwingt. 
Die Brechungsindizes betragen fiir 

«= 1,649; P= 1,050; y = 1,658. 


Apatit 


Im Inneren der Thomasschlacke findet man manchmal ganze 
Nester oder Kristallrasen von braunen, hexagonalen Nadeln, 
die sich sowohl durch ihre Optik als auch durch die réntgeno- 
graphischen Untersuchungen als Apatite erweisen. An Kristall- 
flachen treten nur das hexagonale Prisma und die Basisflache auf. 

Der Chemismus ist sehr unterschiedlich, wie die folgenden 
beiden Analysen zeigen: 

P.O; SiO) _V,0;. CaO a FeO’ a FeO, eee 
Mie tomy co SUlKe 10,0 0,1 55,0 1,0 0,8 1,8 
Lee ee Os7 3,9 55,1 1,5 0,7 Onn 

Es wurde nicht gepriift, ob Wasser nachzuweisen ist, da die 
zu erwartenden Mengen sehr gering sind und erst oberhalb 
1300° ausgetrieben werden kénnen, was groBe apparative 
Schwierigkeiten macht. Die beiden Analysen unterscheiden sich 
vor allem durch ihren Phosphorsdure- und Kieselsauregehalt. 
Die Summe dieser beiden Bestandteile ist aber gleich, was dar- 


Untersuchungen an Thomasschlacken 1417 


auf hinweist, daB PO,- und SiO,-Tetraeder sich im Apatit- 
gitter weitgehend vertreten kénnen. 

Aus WeiBenbergaufnahmen wurde ermittelt, daB die Kri- 
stalle streng hexagonal sind und das bekannte Ausléschungs- 
gesetz der Apatitgruppe (Ausléschung 001 fiir ungerades 1) er- 
fiillen. Die Gitterkonstanten haben folgende Abmessungen: 


a) = 9,3 A; co =6,8A; co/ay = 0,73. 


Damit ist die Zugehérigkeit der hexagonalen braunen Na- 
deln zur Apatitgruppe (Raumgruppe C{,) nachgewiesen. 

Die Schlackenapatite sind optisch einachsig negativ mit den 
Brechungsindizes ¢ = 1,660, w = 1,664. Die dunklen eisen- 
reichen Apatite zeigen u. d. M. einen kraftigen Pleochroismus 
mit ¢ lichtbraun und w dunkelrotbraun. Anomale Zweiachsig- 
keit ist haufig. An manchen Apatiten beobachtet man tauben- 
blaue anomale Interferenzfarben. 


Calciumferrit 


Neben den bisher beschriebenen, bereits lange bekannten 
Kristallarten der Thomasschlacke wurden bei den jetzigen Un- 
tersuchungen noch schwarze halbmetallisch glanzende Kristalle 
gefunden. Die Réntgen-Pulveraufnahmen sind recht ahnlich 
denen des Dicalciumferrits 2 CaO - Fe,0,. Die wirkliche Zu- 
sammensetzung weicht aber erheblich von dieser Formel ab, 
wie die folgende Analyse zeigt: 39,7% Fe,03, 6,3% Al,O3, 
3.8% Cr,0;, 42,3 % CaO, 0,4% MgO, 1,7% MnO, 3,0% TiO,, 
U8:°5.b,0,..1.0.°% V.0;. 

An den Kristallen des Schlackenferrits wurden folgende 
Gitterkonstanten ermittelt: ay = 5,5 Ap beei5.3 A, Cy = 14,6 A. 
Da die Achsen senkrecht aufeinander stehen, gehéren die Kri- 
stalle dem rhombischen System an. 

Aus WeiBenbergaufnahmen stammen die folgenden Aus- 
léschungsgesetze: 


(hkl) nur fir h + k +1 = 2n vorhanden 
(hk0) nur fiir h + k = 2 n vorhanden 

(h0l) nur firh = 2nund]=2m vorhanden 
(0kl) nur fiir k = 2n und 1 = 2m vorhanden 
(h00) nur fiir h = 2 n vorhanden 

(0k0) nur fiir k = 2 n vorhanden 

(001) nur fiir 1 = 2n vorhanden 
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Diese GesetzmaRigkeiten fiihren auf die beiden Raumgrup- 
pen C3!—Iba2 und D3?—Ibam. Auch in diesem Falle ist es 
ohne eingehende Berechnung der Lage der einzelnen Atome 
nicht moglich, zwischen diesen beiden Raumgruppen zu unter- 
scheiden. Die Dichte wurde mit ca. 4 bestimmt; damit ergeben 
sich vier Formeleinheiten je Elementarzelle. 


U. d. M. ist der Calciumferrit nicht véllig opak, sondern in 
diinnen Schichten durchscheinend. Im Auflicht ist das Re- 
flexionsvermégen maBig stark, etwa wie beim Magnetit. Bei 
gekreuzten Nicols ist die optische Anisotropie deutlich erkenn- 
bar. Blutrote Innenreflexe sind sehr haufig. 


Oxydphase 


Neben dem Calciumferrit treten noch schwarze, tannenbaum- 
férmige Kristallskelette oder traubige Kristallchen von einigen 
Zehntelmillimeter Lange auf. Sie haben eine dreizahlige Haupt- 
achse, von der dreizaihlige Nebenachsen abzweigen. Aus den 
chemischen und réntgenographischen Untersuchungen geht 
hervor, daB es verschieden zusammengesetzte, kubisch-flachen- 
zentrierte Oxyd-Mischkristalle von Kalk, Eisenoxydul und 
Manganoxydul sind. Die dreizahligen Achsen sind daher die 
Richtungen [111]. Es konnten zwei solcher Mischkristallarten 
unterschieden werden. Die einen sind eisenmagnesiumreich und 
haben die Gitterkonstante ay = 4,29 A, die anderen sind kalk- 
reich und haben die Gitterkonstante ay = 4,74 A. Es besteht 
also keine vollstandige Mischbarkeit der Oxyde, wie das auch 
zu erwarten ist. 


Die Restkristallisation der Thomasschlacke 


Auf die Hauptkristallisation wird hier nicht naher einge- 
gangen, da sie schon éfter Gegenstand von Untersuchungen 
war. Wir beschranken uns auf die Restkristallisation, aus der 
auch die oben untersuchten Kristalle stammen. Sie wird er- 
kennbar an einem porésen, lockeren Gefiige im inneren Kern 
der Schlackenblécke und an metasomatischen Verdrangungen 
im dichten Schlackengefiige. Es gibt deutliche Hinweise dar- 
auf, daB in diesem letzten Erstarrungsabschnitt leichtfliichtige 
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Bestandteile eine entscheidende Rolle spielen. Abgesehen von 
den allgemeinen Bemerkungen Schneiderhéhn’s (1928) hat 
man diese Bestandteile bisher wenig beachtet. Erst in neuerer 
Zeit wurde versucht, die Gase der Thomasschlacke aufzufangen 
und zu analysieren (Gérl, 1957). Sie bestanden aus Stickstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff, den beiden Kohlenoxyden und Wasser- 
dampf. Uber die Mengen kénnen bisher keine genaueren An- 
gaben gemacht werden, sie miissen aber recht groB sein, wie 
aus den zahlreichen Gasblasen, die sich im oberen Teil des 
Schlackenblockes ansammeln, zu schlieBen ist. 

Die gréBte Bedeutung unter den leichtfliichtigen Bestand- 
teilen kommt dem Wasser zu, denn abgesehen von seiner Eigen- 
schaft als Mineralisator und als schmelzpunkterniedrigende 
und viskositatsvermindernde Substanz ist es die einzige leicht- 
fliichtige Komponente, die am Aufbau der Kristallgitter teil- 
nimmt. Verfolgt man den Weg des Wassers in der Thomas- 
schlacke, so findet man Bedingungen, die sehr an solche bei der 
Magmenerstarrung erinnern. Zunachst sind die leichtfliichtigen 
Bestandteile in der feuerfliissigen Schlacke nur in sehr geringer 
Konzentration gelést. Nach der Abfillung in groBe, 10 und 
mehr Tonnen fassende Stahlkiibel bildet sich sehr rasch auf der 
Oberflache eine feste Kruste, die verhindert, daB die freiwer- 
denden Gase weiter in die Atmosphare entweichen kénnen. Sie 
sammeln sich im Inneren in Blasenform, bis schlieBlich der 
entstehende Innendruck eine weitere Entgasung tiberhaupt 
verhindert und die leichtfliichtigen Bestandteile in Lésung halt. 
Bei Verletzung eines solchen unter Druck stehenden Schlacken- 
blocks kann es zu explosionsartigen Entspannungen der Gase 
und zu Schlackeneruptionen kommen. Diese Erscheinung er- 
innert an vulkanische Ereignisse, wo ebenfalls Gasexplosionen 
und Schlackeneruptionen vorkommen. 

Es gibt noch eine weitere Erscheinung, die die Parallele zu 
den vulkanischen Ereignissen deutlich macht: Auf den Schlak- 
kenblécken wird manchmal aus kleinen Offnungen in rhythmi- 
schem Spiel Schlacke ausgeworfen und kleine ,,Vulkankegel* 
bis zur Héhe von mehreren Dezimetern aufgebaut. Diese rhyth- 
mische Schlackenwurftatigkeit kann auf die gleiche Weise er- 
klart werden wie die analoge Erscheinung in der Natur. Sie 
entsteht durch die bei der Abkiihlung freiwerdenden und aus. 
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strémenden Gase, die Schlackenteilchen mitreiBen. Der Rhyth- 
mus der Eruptionen ist ein Spiel um die Gleichgewichtslage 
zwischen Innen- und Au®endruck. 

Aus diesen Erscheinungen wird die Mitwirkung der leicht- 
fliichtigen Bestandteile eindrucksvoll erkennbar. Ihr EinfluB 
auf die Restkristallisation und den Zustand der Restschmelze 
ist dagegen nur indirekt erschlieBbar, da bisher keine Messungen 
im Inneren von erstarrenden Schlackenblécken vorliegen. Um 
sich ein Bild iiber den Verlauf der Restkristallisation zu machen, 
ist man sehr weitgehend auf die Deutung des Gefiiges und auf 
Vergleiche mit analogen Erscheinungen an den besser bekann- 
ten silikatischen Schmelzen angewiesen. 

Ein wichtiges Indiz liefert der Apatit, denn sein Auftreten 
im inneren Kern der Schlackenblécke weist auf eine Anderung 
in der Zusammensetzung der Restschmelze, die mit der An- 
reicherung der leichtfliichtigen Bestandteile zusammenhangt, 
hin. Der Apatit tritt in Form von braunen Nadeln oft in groBer 
Menge auf und bildet dicht besetzte Kristallrasen oder fiillt 
ganze Nester. In der Ausscheidungsfolge der Phosphate steht 
er stets an letzter Stelle. Es ware denkbar, daB sich diese Apatit- 
bildung unter dem EinfluB8 der héheren Konzentration von 
leichtfliichtigen Bestandteilen volizogen hat, wenn auch der 
direkte Nachweis dieser Bestandteile am Aufbau der Apatite 
noch nicht sichergestellt ist (Malissa, Obst, 1959). Man 
kénnte diesen Abschnitt der Apatitbildung mit dem pneumato- 
lytisch-hydrothermalen der Magmenerstarrung vergleichen, bei 
dem ebenfalls die leichtfliichtigen Bestandteile eine entschei- 
dende Rolle spielen. Weitere Anhaltspunkte fiir einen solchen 
Vergleich ergeben sich aus dem Gefiige und werden spater er- 
ortert. 

Erganzend zur Apatitbildung in der Thomasschlacke sei er- 
wahnt, daB diese Kristallart auch im kompakten Gefiige auf- 
treten kann. Hier erscheint der Apatit allerdings stets in Form 
von Reaktionssaumen um Tetracalciumphosphat (Bild 4). Sie 
kénnen durch Kinwirkung von Wasserdampf auf diese letzt- 
genannte Kristallart entstanden sein. Jedenfalls lassen sie sich 
leicht synthetisch in dieser Weise herstellen. Vergleiche hierzu 
Kérber und Triémel (1933/34). Bei dieser Reaktion wird Kalk 


frei und 1aBt sich in vielen Fallen nachweisen. 
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Abb. 4. Apatitséume um Tetracalciumphosphat (lamelliert) und Oxyde (hell- 
reflekt.). Mit Ammonzitrat geatzter Anschliff. Vergr. ca. 400 x. 


Woher stammt nun das Wasser zu einer solchen Reaktion 
in der kompakten Thomasschlacke ? Zu einem Teil vielleicht 
aus der Restschmelze. In diesem Falle kénnte man die Apatit- 
bildung mit den Erscheinungen in magmatischen Gesteinen 
vergleichen, wo ebenfalls im letzten Stadium der Abkiihlung 
Reaktionen mit der Restschmelze haufig sind und zu Verdran- 
gungs- und Umwandlungserscheinungen verschiedener Art An- 
laB geben. Mit dieser Herleitung des Wassers allein kommt man 
aber nicht aus, denn die Erfahrung in den Thomasstahlwerken 
lehrt, daB die Apatitbildung bei groBer Luftfeuchtigkeit, z. B. 
in regenreichen Sommern oder bei der Besprengung der Schiacke 
mit Wasser, stark zunimmt. Diese Reaktion kann auch noch 
bis 300° herab ablaufen! Man mu daher auch mit einer Wasser- 
zufuhr von auBen rechnen. 


Aus den erérterten Méglichkeiten, wie das Wasser verschie- 
dener Herkunft AnlaB zur Apatitbildung geben kann, ergibt 
sich die betriebliche Forderung, jede Beriihrung der Thomas- 
schlacke mit Wasser schon vom feuerfliissigen Zustand an zu 


vermeiden. 
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Ein weiteres Indiz zur Ermittlung der Zustande in der Rest- 
schmelze liefert das Gefiige. Es wurde bereits erwahnt, daB sich 
das Gefiige nach der Blockmitte hin starker auflockert. Das 
Grundgeriist dieses lockeren Gefiiges wird aus groben, braunen 
Platten von Tetracalciumphosphat gebildet, auf denen sich 
idiomorphe Kristalle von zundchst S-Phase und dann Apatit 
anlagern. Zwischen den Kristallen bleiben reichlich Zwischen- 
raume frei, und der gesamte Lunkerraum wird ringsum von 
diesem Gefiige umgeben, ahnlich wie in den Kristalldrusen der 
Gesteine. Ein solches Gefiige kann sich nur aus einer in gas- 
ahnlichem Zustand befindlichen Lésung ausgeschieden haben, 
die das Innere des Blockes zur Zeit der Bildung homogen er- 
fillt hat. Ohne entscheidende Mitwirkung der leichtfliichtigen 
Bestandteile ist aber ein solcher gasahnlicher Zustand der Rest- 
schmelze kaum vorstellbar, denn die Temperaturen, mit denen 
man rechnen darf, wiirden bei weitem nicht ausreichen, um 
gréBere Mengen einer ,,trockenen* Schmelze in dampfférmigem 
Zustand zu halten. Bei einer gasreichen Schmelze erscheint ein 
solcher Zustand dagegen méglich, wenn man auch hier wieder- 
um die Analogie zu den silikatischen Schmelzen zum Vergleich 
heranzieht. Sie zeigt namlich, da® an leichtfliichtigen Bestand- 
teilen reiche Schmelzen sich schon bei verhaltnismabig niedriger 
Temperatur dem Gesamtverhalten von komprimierten Gasen 
nahern kénnen. Man hat diesen Zustand als ,,fluid*‘ bezeichnet, 
um sich nicht auf spezielle physikalische Verhaltnisse festzu- 
legen. Bei magmatischen Schmelzen treten solche Zustande im 
pneumatolytischen Stadium auf. 


Im Verlauf der Abkithlung andert sich auch die Zusammen- 
setzung dieser fluiden Restschmelze, wie aus der Ausscheidungs- 
folge der Kristallarten zu schlieBen ist, und es bleibt nach der 
Abscheidung der schwerfliichtigen Stoffe nur noch der gas- 
gefiillte Lunkerraum in der Mitte der Schlackenblicke iibrig, 


wie man ihn an den erkalteten und aufgebrochenen Blicken 
findet. 


Man kann nach dem bisher Gesagten den SchluB ziehen, 
daB der EinfluB der leichtfliichtigen Bestandteile, insbesondere 
des Wassers, eine hinreichende Erklarung fiir die Erscheinun- 
gen der Restkristallisation bietet. 
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Verdrangungserscheinungen 
in Kristallgesellschaften von Industrieprodukten 


Von 
F. Trojer, Radenthein* 
Mit 16 Abbildungen auf Tafel 160—164 und 1 Abbildung im Text 


Auszug: Wie in den Mineralgesellschaften der Natur, so gibt es auch 
in den Kristallgesellschaften der technischen Erzeugnisse Verdrangungs- 
erscheinungen, die ihrer Entstehung nach vornehmlich auf drei Gruppen 


zuruckzufiihren sind: 


a) Verdrangungen durch Reaktion zwischen zwei festen Phasen. 

b) Verdrangungen durch Reaktion zwischen einer festen und einer fliis- 
sigen Phase. 

c) Verdrangungen durch Reaktion zwischen einer festen Phase und einer 


gasformigen. 


Es werden verschiedene Beispiele betreffend basische feuerfeste Erzeug- 
nisse, Schamottesteine, Zementklinker und Metallhiittenschlacken an Hand 
von Anschliffuntersuchungen besprochen. In den meisten Fallen sind die 
Verdrangungsablaufe in allen Einzelheiten (verdrangte und verdringende 
Substanz, Endprodukt und bekannte Druck- und Temperaturverhiltnisse) 
zu verfolgen. Ein Beispiel wird mit Phasengleichgewichten belegt. 


Abstract: By analogy with the groups of minerals in nature, there are 
also displacement phenomena in the groups of crystals of synthetic products, 
which may be traced back — as to their origin — principally to three 
processes: 

a) Displacement by reaction between two solid phases. 

b) Displacement by reaction between a solid and a liquid phase. 

c) Displacement by reaction between a solid and a gaseous phase. 


In the light of the examination of polished specimens various examples 
of basic refractory products, Firebricks, cement clinkers and smelter slag 
are discussed. In the majority of the cases, the course of displacement may 
be followed in all its details (displaced and displacing substance, final product 
and the known conditions of pressure and temperature). An example is 


corroborated by the equilibrium of phases. 


* Hochschuldozent Dr. Felix Trojer, Osterreich-Aimerikanische Ma- 
gnetit Aktiengesellschaft, Radenthein, Karnten, Osterreich. 
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In den Mineralgesellschaften der Gesteine und Erzlager- 
statten treten fast immer auch Verdrangungserscheinungen an 
den Mineralkomponenten auf. Festgestellte und richtig gedeu- 
tete Verdrangungen geben wertvolle Hinweise, z. B. fiir die 
Lagerstattenbildung und -ausdehnung. Die Literatur hieriiber 
ist auBerordentlich umfangreich, insbesondere hat sich P. Ram- 
dohr (1) damit befaBt. 

Eine ebenso wichtige Rolle spielen Verdrangungserschei- 
nungen in Kristallgesellschaften von Industrieprodukten, so 
wenn es sich um Erzeugungsvorgange aus sehr verschieden- 
artigen Rohstoffen und um Reaktionen zwischen z. B. kerami- 
schen Erzeugnissen und Metallschmelzen, Schlacken, waBrigen 
Lésungen, festen und gasférmigen Substanzen handelt. Die dabei 
ablaufenden Verdrangungen nehmen mehr oder minder Anteil 
an den VerschleiBerscheinungen der Industrieprodukte, zu 
denen noch Ermiidungserscheinungen an den Kristallarten, 
an deren Grenzflachen, Kristallumlagerungen, Rekristallisation 
und Sammelkristallisation, Bildung fester Lésungen, Textur- 
verdichtungen usw. beitragen. 

Wahrend man bei den natiirlichen Mineralgesellschaften oft 
nicht oder nicht geniigend genau die verdrangende Substanz 
ermitteln kann, weil sich die Verdrangungen schon vor geologi- 
schen Zeiten ereigneten, sind sie im Falle der vorhin aufgezeigten 
technischen Vorginge meist sehr gut feststellbar, da die tech- 
nischen Prozesse vor den Augen des Beobachters ablaufen oder 
stets vorgegebenen Rezepten Folge leisten. Wie P. Ramdohr 
fiir die natiirlichen Mineralgesellschaften unterteilt, so gibt es 
auch hier Verdrangungen in unmittelbarer Folge auf die pri- 
mire Mineralbildung. Zu den unmittelbaren Verdrangungen 
waren die zahllosen Resorptionserscheinungen an primar aus 
dem Schmelzflu8 kristallisierten Phasen durch die Restschmelze, 
die Dissoziationserscheinungen und Phasenumwandlungen bei 
Unterschreiten bestimmter Zustandsbedingungen zu zahlen. 
Mittelbare Verdrangungen ereignen sich, wenn Stoffzu- oder 
-abfuhr in oder aus einem geschlossenen System mit Kristall- 
phasen, welche sich im Gleichgewicht befinden, eintritt. Hierbei 
kann es zu einer ganzlichen ,,Verdauung der zugefiihrten 
Substanzen kommen, oder es findet nur ein Stoffaustausch 
statt. Zu einer Verdrangung durch Abwandern eines Stoffes 
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kommt es vornehmlich bei Dissoziationserscheinungen oder 
durch Abgabe von O,, S, CO,, leichtfliichtigen Metalloxydkom- 


ponenten usw. 


Die Méglichkeiten unmittelbarer und mittelbarer Verdran- 
gungen in technischen Kristallgesellschaften sind, wenn man 
die bekannten Phasengleichgewichte betrachtet, auBerordent- 
lich zahlreich (2). Fiir die nachfolgenden Ausfiihrungen ist da- 
her eine gewisse Beschrankung zweckmaBig, und zwar werden 
Beispiele nur von mittelbaren Verdrangungen gebracht und 
davon wieder solche, die sich auf Verdrangungserscheinungen 
in oxydischen Industrieprodukten beziehen. 


Die Méglichkeit, die Verdrangungsursachen verhaltnis- 
maBig leicht zu erkennen, gestattet es, die zu beschreibenden 
Verdrangungsbeispiele vorlaufig ihrer Entstehung nach in drei 
Gruppen zu unterteilen, ohne einer spdteren vielleicht zweck- 
maBigeren Unterteilung vorgreifen zu wollen: 


a) Verdrangung durch Reaktion zwischen zwei festen Phasen bei 
unmittelbarer Berithrung oder iiber Gitter-, Zwischengitter- 
und Grenzflachendiffusion. 


b) Verdrangung durch Reaktion einer festen Phase mit einer 
fliissigen Phase, wobei die gesamte fliissige Phase oder nur 
einige darin geléste Komponenten an der Verdrangung be- 
teiligt sein kénnen. 

c) Verdrangung durch Reaktion einer festen Phase mit einer 


gasformigen. 


Jede dieser drei Gruppen kann die verschiedensten Verdran- 
gungsformen aufweisen je nach Art und dem Zustand der be- 
teiligten Phasen, wobei unter Zustand Kristallgestalt und 
-gréBe, innere Spannungen, Verzwillingung, Zerkliiftung, Spalt- 
risse, Zonenbau, Entmischungen, usw. zu verstehen sind. Ein 
GroBteil der Verdrangungen benétigt zusatzlichen Raumbedarf, 
besonders die Verdrangungen im festen Zustand und jene durch 
Reaktion mit einer gasférmigen Phase. Bei Verdrangungen unter 
Vermittlung einer schmelzfliissigen Phase wird durch die auBer- 
ordentliche Beweglichkeit des Systems fiir den zusatzlichen 
Raumbedarf hauptsachlich der in Industrieerzeugnissen meist 
vorhandene Porenraum in Anspruch genommen. 
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a) Verdrangung durch Reaktion zwischen 2 festen Phasen bei 
unmittelbarer Beriihrung oder iiber Gitter-, Zwischengitter- 
und Grenzflachendiffusion 


1. Korund ist neben Periklas in trockenem System bei hé- 
heren Temperaturen (> etwa 700°C) nicht bestandig, sondern 
reagiert mit MgO unter Spinellbildung. Je nach der raumlichen 
Beziehung der Komponenten hat es den Anschein, als verdrange 
Periklas den Korund oder umgekehrt. In Abb. 1 wird der 
Korund von einem breiten auBerordentlich feinkristallinen 
Spinellsaum eingehillt. Am rechten Bildrand befinden sich 
noch in GieBharz eingebettet Periklasreste. Das Beispiel ent- 
stammt einer locker gebauten basischen Stampfmasse. Im 
Augenblick der Situation der Abbildung scheint die Verdran- 
gung des Korunds zum Stillstand gekommen zu sein. Dem ist 
aber nicht so, denn Spinell vermag in betrachtlichem Ausmabe 
Korund in fester Lésung aufzunehmen (2), wodurch sich da 
und dort gréBere VorstéBe des Saumes, damit Beriihrungs- 
méglichkeiten mit neuen Periklasen, ergeben und dann wieder 
Spinellbildung stattfindet. 

Die Reaktionsfolge Al,O, + MgO > MgAl,O, charakteri- 


siert diese Korundverdrangung. 


2. Die Chromitkérner in den gebrannten Chrommagnesit- 
steien kénnen durch gewisse Brennbedingungen (Cr2Fe:),03- 
Lamellen // (111) des Chromites enthalten. Diese Lamellen sind 
den Hamatitlamellen in martitisierten Magnetiten analoge Ent- 
mischungen. Ihr Aussehen geht aus dem Beispiel 3 hervor. 
Wahrend der Verwendung derartiger Chrommagnesitsteine in 
Decken von Kupferschmelzifen gelangt metallisches Kupfer 
uber Zwischengitterdiffusion an die Lamellen heran und be- 
ginnt diese unter Riickbildung von Spinell und Neubildung 
sehr kleiner Cu,O-Kristallchen zu verdrangen. In Abb. 2 ist 
eine Kristallverdriangung wiedergegeben. Die Cu,O-Kristall- 
chen messen darin weniger als 0,4 w und zeigen bei dieser 
Kleinheit zitronengelbe Innenreflexe. Sie bilden die ehemaligen 
(Cr2Fe:).03-Lamellen nicht vollkommen ab, sondern reihen sich 
nur entlang der ehemaligen tafeligen Entwicklung auf. Man 
kann sehr gut die fiir eine (111)-Orientierung typischen 4 Rich- 
tungen im Anschliff erkennen. Die Verdrangung erfolgte bei 
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Temperaturen zwischen 1000 und 1200°C (3) und 1a4Bt sich sehr 
gut charakterisieren durch: 3 (CrzFe1),0; + 2 Cu > 2 FeCr,0, 
+ Cu,0. 


3. Haufig werden feuerfeste Chrommagnesitsteine in Stahl- 
und Metallschmelzéfen mit Eisenblech verlegt. Dieses Blech 
oxydiert in den heiBen Steinbereichen (ab etwa 500°C) bei be- 
stimmten O,-Partialdriicken zuerst zu FeO, welches im Zustand 
der Bildung auBerordentlich »beweglich® zu sein scheint. Dieses 
FeO wandert besonders entlang frischer Bruchflachen ganz ver- 
schiedener, scheinbar wahllos zur Verfiigung stehender Mineral- 
phasen in wenigen Stunden einige Millimeter weit. In der 
linken Halfte der Abb. 3 drang das FeO entlang der Kluft- 
flachen und von diesen aus in den Chromit vor (Oberflachen- 
diffusion und anschlieBend Gitterdiffusion). Der Chromit ent- 
halt vom Steinbrand her zahlreiche (Cre F'e1),0;-Entmischungen 
(heller und harter als Chromit). Das eindringende FeO bildete 
diese Entmischungen in der linken Bildhalfte wieder zu Spinell 
um. Die rickgebildeten ,,Spinell-Lamellen“ besitzen wieder 
eine dem Chromit gleiche Polierharte, aber nun durch den gegen- 
tiber Chromit héheren FeO-Gehalt ein wesentlich héheres Re- 
flexionsvermégen. Die Kluft ist noch mit sehr hell reflek- 
tierendem FeO erfiillt. Es ereignete sich hier eine ausgespro- 


chene Verdrangung: (Cr2Fe:),0,; + FeO > Fe(CrzFex),0, (3). 


b) Verdrangung durch Reaktion einer festen Phase mit einer 

fliissigen Phase, wobei die gesamte fliissige Phase oder nur 

eimige darin geloste Komponenten an der Verdraingung be- 
teiligt sein konnen 


4. Bei der Erzeugung von basischen feuerfesten Magnesit- 
steinen kann es vorkommen, daf die Rohstoffe (Sintermagne- 
sia) sich mineralogisch noch nicht ganz im Gleichgewicht be- 
finden. So traf wahrend des PreBvorganges nach Abb. 4 ein 
Sinterkorn mit Periklas + Merwinit (Ca,MgSi,O,) mit einem 
Sinterkorn, bestehend aus Periklas + Forsterit, zusammen. 
Wahrend des Steinbrandes bei etwa 1550°C, also tiber dem 
inkongruenten Schmelzpunkt des Monticellits, kam es am 
Kontakt Merwinit-Forsterit zur Bildung einer ,,Monticellit- 
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Schmelze“, die den Stoffaustausch zwischen Merwinit und 
Forsterit in gréBeren Bereichen (hier etwa 1—2 mm) vermit- 
telte und dadurch die Verdrangung des Forsterites zu Monti- 
cellit erméglichte. Es ist sehr interessant, festzustellen, wie die 
Schmelzphasen entlang der Korngrenzen Periklas-Forsterit vor- 
dringen, ohne dafB auch bei der starksten VergréBerung zwi- 
schen beiden Kristallarten irgendein freier Raum feststellbar 
ware. Solchen Erscheinungen begegnet man bei den Mineral- 
gesellschaften der Erze sehr haufig (Grenzflachendiffusion). In 
der Abb. 4 ist Periklas die hellste Komponente (kugelig), For- 
sterit erscheint fremdgestaltig und etwas weniger reflektierend. 
Der neugebildete Monticellit ist durch Atzung dunkel gefarbt. 
Merwinit lag in Resten noch auferhalb des linken Bildrandes 
vor. An dieser Verdrangung des Forsterites nahm im Raum der 
Abbildung der gesamte Merwinit teil, daher 1a8t sich der 
Vorgang wie folgt ausdriicken: Mg,SiO, + Ca,MgSi,O, > 
3 CaMgSiO,. 

5. In Zementbrennéfen gibt das Brenngut bei Temperaturen 
tiber 1300°C CaO-ungesattigte, vorwiegend kalziumaluminat- 
artige Schmelzen au die feuerfeste Auskleidung ab (3). In die 
Poren von Magnesitsteinen eindringend, reagiert diese Schmelze 
nicht mit dem iiberwiegend vorhandenen Periklas, sondern mit 
dem im vorliegenden Falle sehr untergeordnet vorhandenen For- 
sterit unter Bildung von Monticellit. Die hierbei stattfindende 
Verdrangung des Forsterites kann in sehr verschiedener Weise 
erfolgen. In der Abb.5 ist ein bemerkenswerter Beginn der 
Verdrangung an einer offenbar hochaktiven Grenzflaichenstelle 
festgehalten (Monticellit durch Atzung dunkel gefarbt). Die 
Verdrangung verlauft von dieser Stelle aus vornehmlich entlang 
der Spaltbarkeit des Forsterites (graue Komponente), ohne 
dab geéffnete Spaltrisse zu beobachten waren (Prifung durch 
Atzung und zwischen gekreuzten Nicols). Der Periklas als 
hellste Komponente in der Abbildung bleibt durch die eindrin- 
gende Schmelze véllig unberiihrt. Ja die einzelnen Kristalle 
vergroBern sich noch etwas durch das bei der Verdrangung 
freiwerdende MgO, das sich aber mikroskopisch von dem ur- 
spriinglichen Periklas nicht unterscheiden laBt (Anlagerung). 
Da vornehmlich das CaO aus der Schmelzphase an der Verdran- 
gung teilnimmt, ist in der nachfolgenden chemischen Reak- 
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tionsgleichung das CaO unter Aufithrungszeichen gesetzt: 


Mg,Si0, + ,,CaO“ > CaMgSiO, + MgO. 


6. Trifft in Schmelzéfen Kalkstaub unter oxydierenden Be- 
dingungen auf Chrommagnesitsteine, dann reagiert dieser, wie 
die Abb. 6 zeigt, nach Verdrangung des Forsterites unter Bil- 
dung von Dikalziumsilikat (in der Abb. schwarz) mit Chromit 
unter Abbau desselben. Die Verdrangung des Chromites ver- 
lauft jedoch nicht in festem Zustand, sondern iiber eine flissige 
mit CaO-UberschuB beladene Phase der ungefahren Zusammen- 
setzung: C,R + C,S1. Diese Phase klemmt sich zwischen stets 
vorhandene Chromitklifte tektonischen Ursprunges oder ent- 
stand bei der Zerkleinerung des Chromerzes und beginnt von 
diesem aus den Chromit zu verdrangen (mittelgrau). Die rand- 
liche Erhéhung des Reflexionsvermégens dex Chromitreste ist 
z.T. auf eine bevorzugte Reaktion der Oxydkomponenten 
Cr,0, und Al,O, des Chromites und dadurch Anreicherung an 
Fe,O, im Rest, z.'T. auf ein zusatzliches Angebot von Eisen- 
oxyd von seiten des Ofenraumes zuriickzufiihren (Ca,Fe,0, 
+ FeCr,0, > .,Ca,Cr,0,“* + FeFe,0,), z. T. noch anderen Ge- 
gebenheiten zuzuschreiben. Das in der Abb. 6 wiedergegebene 
Resultat diirfte bei 1700—1750°C vorbereitet und im der ge- 
zeigten Form wahrend der Abkiihlung entstanden sein. An- 
naherungsweise 1aBt sich dieser Vorgang darstellen: 

2 Fe(Cr, Fe, Al),O, + .,6 CaO + } 0,“ > 3 Ca,(Fe, Cr, Al),0,; 
(3). 

7. Portlandzementklinker wird im Rotierofen allgemein mit 
Kohlenstaub gebrannt, wobei die Kohlenasche gleichzeitig eine 
Rohstoffkomponente bei der Klinkererzeugung darstellt. Je 
nach der Mahlfeinheit der Kohle und den Zugverhaltnissen im 
Ofen kann die Kohlenasche mit dem Brenngut mehr oder minder 
gut reagieren. In einem Falle konnte auf Grund mikroskopischer 
Untersuchungen nach Abb. 7 (7) folgendes festgestellt werden: 
Unmittelbar vor dem Ofenauslauf fielen grofBe Tropfen fliissiger 
Kohlenasche auf bereits fertigen Portlandzementklinker und 
iiberzogen die Klinkergranalien mit einer anders zusammenge- 
setzten Hiille, da zur vollstandigen Gleichgewichtseinstellung, 


1C, R, S usw. sind in der Keramik- und Zementchemie allgemein ge- 


briuchliche Kurzzeichen fiir CaO, R,O3, SiO, usw. 


1432 F. Trojer 


bezogen auf die gesamte Granalie, nicht mehr geniigend Zeit vor- 
handen war. Dennoch traten natiirlich zwischen Hiille und 
Klinkergranalie Austauschreaktionen ein. So reagierten die Kom- 
ponenten SiO, und Al,O, der Kohlenasche mit dem Alit = Tri- 
kalziumsilikat = ,,Ca,Si0,“* unter Bildung von polysynthetisch 
verzwillingtem {-Ca,SiO, und Trikalziumaluminat. Es kam 
nach Abb. 7 zur Verdrangung des Alites (C;S durch Atzung 
dunkel gefarbt und zonar gebaut). Die Verdrangung verlief 
insektenfraBartig, ohne sich um den zonaren Bau der Kristalle 
zu kiimmern. Die hellgraue und hellwei8e Umsaumung der 
Alite und verzwillingten Dikalziumsilikatkristalle sind Trikal- 
ziumaluminat (C,A) und Brownmillerit (C,AF). Der helle nicht 
geaitzte EinschluB im groBen Alitkristall ist ebenfalls Dikal- 
ziumsilikat, das aber zu Beginn der Klinkerbildung entstand 
und durch die Aliteinhiillung nicht mehr weiter zu Alit umge- 
setzt werden konnte. Es ist nicht verzwillingt. Die Verdrangung 
des Alites unter Bildung von Ca,SiO, und Ca,A1,0, verlief bei 
~ 1400°C etwa nach der Art: 3 Ca,SiO, + ,,Si0, + 4 Al,0,“ 
> 4 Ca,SiO, + 4 Ca,Al,0,. 


8. Schamottesteine werden von Portlandzementklinker bei 
etwa 1300°C heftig unter Abbau des Mullites und der Glas- 
komponente zuerst unter Neubildung von Anorthit und an- 
schlieBend von Korund angegriffen. In Abb. 8 ist ein Scha- 
mottekorn aus einem derartigen Stein wiedergegeben. Die Ver- 
gréBerung ist wegen der groBen Korundkristalle niedrig, da- 
durch kommen die auBerordentlich kleinen Mullitkristalle im 
Korn nicht mehr zur Geltung. Der helle Mittelteil der Abbil- 
dung besteht iiberwiegend aus feinsten Mullitnadeln, die in 
Aluminiumsilikatglas eingebettet sind. Rund um das Scha- 
mottekorn (Bildrand) ergab sich Kontakt zur hochbasischen 
Klinkerschmelze, wodurch es zur Bildung von in Anorthit ein- 
gebetteten Korundtafeln kommt. Die Verdrangung des Mullites 
durch die CaO-ungesattigte Klinkerschmelze und die Entstehung 
von Korund und Anorthit kann naherungsweise wie folgt cha- 
rakterisiert werden: 


Al,Si,0,5 + ,,CaO“ > 2 Al,0, + CaAl,Si,0,. 


Um auf ein Verdrangungsbeispiel anhand eines Systems 
niher einzugehen, seien die einschlagigen Phasengleichgewichte 
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in der Abb. 9 wiedergegeben. Darin liegt (eine gewisse Verein- 
fachung des Falles vorausgesetzt) die Zusammensetzung des 
Schamottekorns auf der linken Dreieckseite bei etwa 60% Al,O. 
und 40% Si0,. Die von Portlandzementklinker abgegebene 
Schmelze liegt, wenn man von geringen Anteilen von Fe,O, und 
Alkalien absieht, etwa auf der mit einem ++ bezeichneten Stelle. 
Es bewegt sich also die Zusammensetzung der Peripherie des 
Schamottekornes allmahlich in Richtung des eingezeichneten 
Pfeiles. Mit Uberschreiten der Konode CAS,—A,S, muB plotz- 
lich Korund auftreten. Bei weiterem Zuwandern von Schmelz- 
phase verschwindet schlieBlich auch Anorthit zugunsten von 
Gehlenit usw. 


Eine sehr ahnliche Verdrangung ergibt sich auch, wenn auf 
Schamotte Alkalidiampfe einwirken. 


CaO Cag ALO; 


Abb. 9. Aus dem Schmelzdiagramm CaO—AI,0,—SiO, abgeleitete Phasen- 
gleichgewichte nach vollstandiger Kristallisation. 


9, Bei einem Verschlackungsversuch mit einer sauren Me- 
tallhiittenschlacke in einem basischen feuerfesten Magnesit- 
tiegel reagierte Periklas unter Verdrangung mit den Kompo- 
nenten SiO,, R,O3, TiO, und SnO, der Schlacke. Die Verdran- 
gungsprodukte kristallisierten sofort (Verschlackungstempera- 
tur 1200°C). Es entstanden dabei nach Abb. 10 sehr schéne 
Forsteritkristallstécke und verschiedene Spinellarten, die von 
ibriggebliebenen Periklasen in fester Lésung aufgenommen 
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wurden und wahrend der Abkiihlung als hellreflektierende, nur 
scheinbar einheitliche Entmischungen ausschieden. Teile der 
Schlacke verblieben wahrend der Verdrangung noch fliissig 
und erstarrten anschlieBend glasig (im Bild dunkelgrau). Die 
Abbildung 1aBt ableiten, da8 die Verdrangung des Periklases 
immer langsamer werden muB, je mebr die der Schlacke zuge- 
wendeten Periklase Spinell in Lésung nehmen. Die Periklase 
werden z. T. in glatter Front und z. T. auch sagezahnartig ver- 
drangt. Die ungefahre chemische Reaktionsfolge ware: 5 MgO 
+ ,Si0, + R,O, + TiO, + Sn0O,“ > Mg,SiO, + MgR,0, 
+ Mg,TiO, + Mg,SnO,. 


10. In die Gitterkammern der SM-Ofen gelangen aus dem 
Schmelzraum kommend als Schwebstoffe Schlackentrépfchen, 
Staub von Schlackenbildnern, Alkali- und ZnO-Dampfe und bei 
Kohlenstaubzusatzfeuerung auch fliissige Kohlenaschentrépf- 
chen, die in verschiedenen Temperaturzonen mit den basischen 
feuerfesten Kammersteinen verschiedenartig reagieren. Vor- 
nehmlich SiO,- und eisenoxydhaltige Schwebstoffe reagieren 
mit Periklas unter Bildung von Forsterit und Magnesiumferrit. 
Die dabei auftretenden Verdrangungsstrukturen — Forsterit 
(dunkelgrau) dringt konvex gegen Periklas vor, Periklas mit 
zahlreichen konkaven Ansnehmungen begrenzt — sind in Abb. 11 
festgehalten. Auch das Eisenoxyd verzehrt MgO unter Bildung 
von Magnesiumferrit, welches in noch vorhandenen Periklas- 
resten in Lésung geht und wihrend der Abkiihlung bei Ent- 
nahme des Steinstiickes aus der Gitterkammer sich globular 
entmischt (helle Punkte in den améboid geformten Periklasen). 
Die Verdrangung des Periklases durch die beiden Oxydkompo- 
nenten beginnt zuerst unter Teilnahme einer Schmelzphase, 
abschlieBend bei derselben Temperatur (etwa 1400°C) ist das 
Produkt eine schmelzphasenfreie Kristallgesellschaft: 3 MgO 
+ ,,Si0, + Fe,0,“ > Mg,Si0, + MgFe,0,. 


11. Die Sintermagnesiakomponente der Chrommagnesit- 
steine wird in diese sowohl als Korn als auch als Mehl einver- 
leibt. In Abb. 12 ist ein Sintermagnesiakorn erfaBt, das aus 
einer groBen Zahl von Periklasen, z. T. in polygonaler Begren- 
zung (mit MgFe,0,-Entmischungen ,,punktiert), z.T. mit 
Forsterit umsiumt (dunkelgrau), besteht. Der Stein, von dem 
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die Abbildung stammt, war in der Decke eines Kupferschmelz- 
ofens auch dem Anflug flissiger Kohlenasche (Kohlenstaub- 
feuerung) ausgesetzt. Die Kohlenasche enthielt neben anderen 
Stoffen sehr viel SiO, und betrachtliche Mengen AI,0, + Fe,Ox. 
Mit diesen Komponenten reagierte der Periklas der Sinterkér- 
nung unter seiner Verdrangung. Die Verdrangung verlief im 
vorliegenden Fall, Abb. 12, frontal unter Bildung von Forste- 
rit, Spinell und Magnesiumferrit. Forsterit (dunkelgrau), Spi- 
nell (hellgrau) und die glasig erstarrte Restschmelze (dunkler 
als Forsterit) bildeten ein eigenartiges Gemenge. Der Spinell 
ist unregelmaBig skelettartig, der Forsterit erfillt die Zwi- 
schenraume. Der gleichzeitig entstandene Magnesiumferrit ging 
in Periklas in feste Lésung iiber und schied anschlieBend wiah- 
rend der Abkihlung des Steinstiickes als hellreflektierende glo- 
bulare Kristalle aus. Die Verdrangung erfolgte zwischen etwa 
1000—1200°C (3): 4 MgO + ,,SiO, + Al,O, + Fe,0, > 
Mg,SiO, + MgAl,O, (frei) + MgFe,0, (in Periklas). 


12. Fe,O; und ein ebenfalls in der Schmelzphase geléster 
Sauerstoffgehalt setzen sich, wie das Beispiel eines verschlack- 
ten Chrommagnesitsteines nach Abb. 13 erkennen laBt, in 
Kontakt mit Cu,O bei Temperaturen unter 1105°C unter Bil- 
dung von CuO und Delafossit = CuFeO, auseinander. Um die 
hellreflektierenden, unregelmaBig geformten Cu,O-Kristalle bil- 
den sich CuO-Bordiiren und dariiber hinaus Delafossittafeln. Die 
Ausbildungsart ist typisch fiir Verdrangungen unter Vermitt- 
lung schmelzfliissiger Phasen, deren Restbestinde im Faile der 
Abb. 13 tiberwiegend glasig erstarrten (dunkelgrau bis schwarz). 
Im rechten Bildteil erkennt man noch einige Chromitreste 
(Chrommagnesitstein) mit peripherer Aufnahme eines CuO- 
haltigen Spinells (hellreflektierender Saum). Der relativ hohe 
Silikatgehalt des Steinbereiches ist auf eine Zuwanderung 
von Kohlenasche durch Kohlenstaubfeuerung zuriickzufiihren 
(3). Der verhaltnismaBig gut rekonstruierbare Verlauf: 2 Cu,O 
+ ,,Fe,0, 40,“ > 2 CuO + 2 CuFeO,. 


13. Dieselbe Metallhiittenschlacke, mit der der Verschlak- 
kungsversuch nach Abb. 10 durchgefiihrt wurde, reagierte mit 
einer sauren Tiegelstampfmasse natiirlich ganz anders. Die 


Abb. 14 gibt das Resultat wieder. Um jedes Quarzkorn legt 
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sich eine schwach reflektierende Zone, wahrscheinlich aus Cri- 
stobalit bestehend (noch reines SiO,), die in Kontakt zum 
Schlackenglas (hellreflektierend) in einen dichten Tridymit- 
rasen tibergeht. Im Bild schwarz sind Poren und hellweiB mit 
hohem Relief wahrscheinlich Hamatit. Man wei heute, daB 
Tridymit nie aus chemisch reinem SiO, besteht, sondern sich 
nur in Gegenwart von Fremdoxyden und unter Einbau von 
Fremdionen zu bilden vermag (4). Fremdionen bot die Metall- 
hiittenschlacke in reichem Mae an. Welche es hier sind, die 
die Tridymitbildung erméglichten, ist im vorliegenden Fall 
nicht untersucht worden. Dies ware auch sicher nicht sehr 
leicht gewesen. Dementsprechend sei der Verdrangungsvorgang 
nur allgemein skizziert: Cristobalit —+- »Fremdoxyd* > Tri- 
dymit. 


c) Verdraingung durch Reaktion einer festen Phase 


mit einer gasformigen 


14. Sauerstoff verdrangt Cuprit = Cu,O unter 1105°C unter 
Bildung von Tenorit = CuO (siehe auch Beispiel 12). Erfolgt 
die Sauerstoffzufuhr bei noch tieferer Temperatur (ca. 900° C) 
in Anwesenheit einer zdhfliissigen Phase, kommt es zur Bildung 
von CuO-Pseudomorphosen nach Cu,O, Abb. 15. Der Sauerstoff 
wurde nach der Abbildung von einer hochviskosen Schmelz- 
phase (praktisch starr und fiir Kristallumlagerungen duBerst 
ungeeignet, in der Abb. schwarz) infolge Léslichkeitsverminde- 
rung an die Cu,O-Grenzflaiche abgegeben. Die Kornstruktur der 
CuO-Individuen hebt sich durch die starke Bireflexion sehr gut 
ab. Der Verdrangungsvorgang ist wieder leicht und einfach dar- 


stellbar durch: Cu,O + $0, > 2 CuO. 


15. Periklas ist in Kontakt mit Cuprit = Cu,O bei allen 
Temperaturen stabil. Das Gleichgewicht wird jedoch gestért, 
wenn an den Grenzflachen Sauerstoff auftritt (3). Sowohl unter 
als auch betrachtlich tiber der Dissoziationstemperatur des 
CuO (pO, = 1 Atm. bei 1105°C) bildet sich dieses intermediar 
und reagiert sofort mit MgO unter Bildung der Kristallart 
Giiggenit — CuMgO,. Hierbei treten ausgesprochene Verdran- 
gungsstrukturen auf, wie es z. B. Abb. 16 zeigt. Schwarz und 
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gefranst ist darin Periklas, hellgrau Cu,O und dunkelgrau bis 
weiB sind die stark bireflektierenden neugebildeten Giiggenit- 
sdume. Man kann im Anschliff alle Uberginge bis zur volligen 
Aufzehrung des Periklases finden. Die Verdrangung des Peri- 
klases nach Abb. 16 verlief bei einer Temperatur itiber 1000°C 
und wegen der sehr stark gefransten Periklasoberflache sicher 
knapp unter dem Schmelzpunkt des Cu,O (1235°C). Die Probe 
wurde dem erkalteten Ofen entnommen. Die Verdrangung in 
chemische Formel gekleidet: CuO + 2MgO + 10, +2 CuMgO,. 

16. Das bei der Oxydation von Blechfugen eines basischen 
feuerfesten Mauerwerkes sich zuerst bildende FeO geht in 
Kontakt mit Periklas und bei etwas erhéhter Temperatur 
sofort in Periklas in fester Lésung tiber. Halt dariiber hinaus 
die Sauerstoffzufuhr noch an, was in Schmelz- und Brennéfen 
immer der Fall ist und auch versuchsmaBig sehr schén nach- 
geahmt werden kann, dann oxydiert das geléste FeO entlang 
auch unregelmafiger, nicht der Spaltbarkeit folgender Kiiifte 
unter Bildung von Magnesiumferrit. Das Resultat ist bei einem 
Mischkristall der Zusammensetzung (Mg:F'e2)O eine komplette 
Verdrangung desselben durch Sauerstoff zu Magnesiumferrit. Die 
Abb. 17 gibt den Beginn dieser Verdrangung wieder. Darin sind 
die rundlichen Kristalle Magnesia-Wiistit, die darin ausgeschie- 
denen hellen Komponenten Magnesiumferrit und die schwarze 
Umsadumung Forsterit. Bei genauer Betrachtung erkennt man 
jedoch noch die gleichzeitige Bildung einer dunklen Komponente, 
namlich MgO, welches, da der Wiistit eisenoxydarmer war als 
der obigen Formel entspricht, sich unter 1000° C in praktisch 
reiner Form ausschied. Demnach ware der Vorgang ungefahr wie 
folgt zu schreiben: 4 (MgiFe:)O + 3 O, > MgFe,0, + MgO. 

Fir den GroBteil der gebrachten Beispiele wurden Anfangs- 
stadien der Verdrangung ausgewahlt, da diese einmal sehr 
leicht auffindbar sind und auch Ursache und Wirkung besser 
erkennen lassen als komplette Verdrangungen. Die geschilder- 
ten Verdrangungen lassen sich anhand bekannter Phasen- 
gleichgewichte ableiten. Darauf wird nur in einem Beispiel 
naher eingegangen. In der Beschreibung der Verdrangungen 
wurde stets Wert darauf gelegt, darzulegen, welche Phase durch 
eine zuwandernde, mit ihr nicht im Gleichgewicht befindliche 
Substanz verdrangt wird und was daraus entsteht. Es wurden 
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nur Beispiele gebracht, in welchen wenigstens an den Phasen- 
grenzflachen Gleichgewichtsverhaltnisse herrschen. Rekurrente 
Verdrangungen wurden aufer acht gelassen, sie treten in Indu- 
strieprodukten seltener auf als in natiirlichen Mineralgesell- 
schaften. Samtliche Abbildungen sind etwa 2fach vergréferte 
Ausschnitte aus Mikroaufnahmen. 
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Tafelerklarungen 


Tafel 160 


(260 x), trocken, natiirliches Auflicht, Detail aus einer basischen 
Auskleidung eines Hochfrequenz-Schmelztiegels (Temperaturzone 
etwa 1100° C). 

(2950 x), Olimmersion, natiirliches Auflicht. Chromit mit Cu,0- 
Einschliissen aus einem Chrommagnesitstein, entnommen der Decke 
eines 300-t-Wirebarofens. 

(1550), Olimmersion, natiirliches Auflicht. Chromitkorn aus 
einem Chrommagnesitstein nahe einer oxydierten Blechfuge, Stein 
entnommen einer Siemens-Martin-Ofendecke. 


Tafel 161 


(610 x ), trocken, natiirliches Auflicht, Detail aus einem feuerfesten 
Magnesitstein, geaitzt mit alkoholischer H,SO,. 

(1310), trocken, natiirliches Auflicht, stark vergréBerter Aus- 
schnitt eines feuerfesten Magnesit-Spezialsteines, entnommen der 
Sinterzone eines Portlandzement-Rotierofens (30 mm hinter der 
Feuerseite) nach 219 Betriebstagen. Geatzt mit alkoholischer H,50,. 
(230 x), Olimmersion, natiirliches Auflicht, eine charakteristische 
Stelle aus der Feuerseite eines Chrommagnesitsteines, entnommen 
der Decke eines Siemens-Martin-Ofens, geatzt mit alkoholischer 


HNO. 


Tafel 162 


(820), trocken, natiirliches Auflicht, Peripherie einer Zement- 
klinker-Granalie nach Atzung mit (NH,),Sx. 
(120), trocken, natiirliches Auflicht, Schamottekorn eines ge- 
brauchten Schamottesteines aus der Ansatzzone eines Zement- 
drehofens. 

. (160 x), trocken, natiirliches Auflicht. Angriff einer sauren Metall- 
hiittenschlacke (oben) auf feuerfesten Magnesitstein (unten). 
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Tafel 163 


. (120), trocken, natiirliches Auflicht. Mineralgesellschaft eines 
feuerfesten Magnesitsteines aus der obersten Lage einer SM-Ofen- 
Gitterung nach 332 Schmelzen. 
(200 x), trocken, natiirliches Auflicht. Ein Sintermagnesiakorn in 
demselben Chrommagnesitstein wie nach Abb. 2, entnommen der 
Decke eines 300-t- Wirebarofens iiber der Einschniirung zum Fuchs. 
. (350), Olimmersion, natiirliches Auflicht. Detail aus einem ge- 
brauchten Chrommagnesit-Deckenstein eines Kupferanodenofens. 


Tafel 164 


(200 x), trocken, natiirliches Auflicht. Angriff derselben Metall- 
hiittenschlacke wie nach Abb. 10 nun auf Quarzkoérner einer sauren 
Tiegelstampfung. 

. (1770 x ), Olimmersion, polarisiertes Auflicht. Detail aus einem ver- 
schlackten sauren Futter eines Kupfertrommelofens. 

(1540 x), Olimmersion, polarisiertes Auflicht. Cu,O-verschlackter 
feuerfester Magnesitstein aus dem Fuchsbereich eines Kupfer- 
anodenofens. 

(2200), Olimmersion, natiirliches Auflicht. Detail von einem 
Kontakt Eisenblech — feuerfester Magnesitstein nach Erhitzung bei 
950° C (3 Stunden) in oxydierender Atmosphire. 
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Abb. 2. 


Abb. 3. 
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Abb. 12. 
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On slow polishing 


By 
A.F. Hallimond, London* 


With 1 figure on plate 165 and 2 figures in the text 


Abstract: A light polishing machine is constructed with interchange- 
able laps (6-inch) at 90 r. p. m. Weight on each l-inch mount, carried in a 
rotating holder, is 1 Ib. Diamond of grades smaller than 3 micron is preferred, 
mainly on laps of balsa wood, impregnated, the soft constituents being finally 
polished with quarter micron diamond or alumina on cloth. High speed dama- 
ges graphite etc. Examples of polished mixtures are given with photos. 


Auszug: Verfasser beschreibt eine neue Poliermaschine zur Herstellung 
von reliefarmen Erzanschliffen, die mit langsam laufender Scheibe und ahn- 
lich der von Rehwald nach Vanderwilt konstruierten arbeitet, aber billig 
ist und von einem guten Mechaniker leicht hergestellt werden kann. 

Ein Grammophonmotor mit 90 Umdrehungen pro Minute mit Riemen- 
ubertragung dient als Antrieb sowohl einer Polierscheibe als auch des Pri- 
paratentragers, der, tellerartig gestaltet, 3 Praparate aufnehmen kann. Der 
Umlauf der Praparate und der Polierscheibe ist gleichsinnig, jedoch steht der 
Praparatentrager exzentrisch. 

Vorschleifen erfolgt auf Scheiben aus poliertem Kupfer oder aus Holz. 
Poliert wird auf Scheiben mit aufgeklebtem ,,Balsa-wood” Furnier (west- 
indisches Korkholz) oder aufgeklebtem Tuch. Zum Polieren wird Diamant- 
pulver in Korngré8en zwischen 3 und 0,5 4 verwendet. Polierdauer etwa 
10 Minuten. Die Endpolitur kann mit 0,25 » Diamantkorn oder Tonerde 
oder Magnesia erreicht werden. 


The advantages of slow-moving laps are described by 
P. Ramdohr (3) in the ,,Polierverhalten“ paragraphs of his 
.,Erzmineralien“. Many details are given, especially in describ- 
ing stibnite, galena, cassiterite, argentite. In such minerals the 
surface damage due to rough treatment may consist in altera- 
tion to another phase (chalcocite) disturbance of the surface by 
minute twinning or, generally, by the formation of a ,,Beilby 


* Dr. A. F. Hallimond, 75, Corringham Road, Golders Green, London 
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layer‘ (argentite) which (fortunately!) is less troublesome with 
minerals than with metals. Plucking and chipping form a second 
class of defects which develop during the preliminary treatment 
with coarse abrasive (cassiterite, blende). These are Jess easily 
controlled since they often arise unavoidably from local defects 
in the material itself, due to weathering, shattering by explosi- 
ves, etc., or from strain in the material (quartz, glass). Contami- 
nation of the laps is even more injurious than the direct damage. 
In many cases the only remedy is to cut away the surface by 
repeated treatment with a finer abrasive that still has a slow 
cutting action but does not create new damage. 

With the introduction of graded diamond and other fine 
abrasives it has become of interest to specify the conditions for 
their use in polishing mineral surfaces. The very low hardness 
of many metals at first led to almost independent methods; 
these and the procedure for minerals are now being assimilated 
through the extension of both systems to cover the full range of 
harduess. The experiments here described were designed to 
specify one of the various polishing methods that have been 
proposed for diamund abrasive; the chief variables being abra- 
sive size, weight at the contact and the linear speed on the lap 
surface. 

Machine. In order to provide controlled speed and weight 
a machine (Fig. 1) was constructed from a gramophone motor 
giving approx. 90 r. p. m. with a belt driving a second similar 
spindle (not seen) at 40 r. p.m. The motor needs to be well 
ventilated, but has given satisfactory service. Research on lap 
materials is greatly facilitated by the readily interchangeable 
laps. Three mounted specimens (1-inch diameter, in plastic) are 
seen in position in the openings of the triple holder, which is 
situated excentrically on the lap and rotates by friction bet- 
ween the mounts and the lap. The weight was adjusted by 
placing weights in the box above the pivot, which is carried at 
the end ofa light wooden arm. For general purposes a total weight 
23 lbs (measured by spring balance, rather less than 1 Ib on 
each mount) was found suitable and has been used throughout. 
This form of holder ensures identical treatment of three speci- 
mens polished simultaneously. The interchangeable laps, slightly 
below 6 inches in diameter, resemble gramophone discs and 
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Fig. 1. Machine for slow moving interchangeable laps. 


turn by friction as they rest on the turntable. The edge of the 
table is raised to retain the lap while omitting the central hole 
which serves the same purpose on a gramophone disc. This edge 
is cut away at one point, seen in front in Fig. 1, to allow the 
easy removal of the lap. Here the edge of the lap (dark) with its 
upper surface of balsa wood veneer (light) can be seen. The 
relative position of the lap, triple holder, mounts and pivot is 
shown to scale in Fig. 2. 

Linear speed. The machine turns at 90 r. p. m.; in the pre- 
sent case the holder rotated at about 120 r. p. m. equal to a 
linear speed of the mounts 1130 inches per minute. The triple 
holder rotates in the same direction as the lap, so that the actual 
linear speed is reduced, and the relative movement will be 
slower than this. A test with graphite in cast iron showed that 
twinning appeared in the flakes at four times this speed and 
general deformation of the surface occurred with the harder 
wooden laps: the speed of the 90 r. p. m. spindle seems generally 
safe, and the slow spindle was not normally required. Under 
these conditions the critical factor in finishing the polish is 
rather the use of abrasive finer than } micron, to avoid scrat- 


ching the surface of very soft constituents. 
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Fig. 2. Arrangement of mounts in a rotating holder. 


Lap materials. Very hard laps develop pressure at the 
restricted points of contact, and are erratic; polished copper 
was found useful for initial cutting of the section, but in difficult 
cases wood was easier though slower. Trojer (4) has developed 
the use of alumina on wood laps with water as lubricant. After 
comparing various cloth and other materials the writer still finds 
that an inexpensive wood lap is satisfactory; this is no doubt 
associated with the rigid cellular structure of the wood. The 
laps are made from thin balsa-wood veneer (for very soft mine- 
rals, but harder woods can be used in the same way) which is 
lightly gummed to a supporting disc of ‘“hard-board™, glass, 
etc., treated freely with one of the sealing compounds now sold 
for flooring, and rubbed with steel wool. This impregnation 
seems essential for avoiding the staining and roughening of the 
porous wood surface. After each run (usually 10 minutes) the lap 
is cleaned lightly with methylated spirit on wood woo! or cloth. 
The wood need not be cut across the grain when used in this 
way. Wood laps are suitable for diamond from 3 to 4 micron, 
but final polishing of the soft constituents must be done with 
the finest abrasive on cloth which can be gummed to a disc in the 
same way as the wood. “Selvyt” or flatter special cloths can be 
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used, for a very brief period, to avoid creating relief (see €. g. 
King, 2). Solid nylon is also useful. 


Abrasive and lubricant. Diamond leads to much less 
relief than alumina whenever the hard minerals are concerned. 
It has a more active damaging effect than alumina, and the 
writer has not succeeded in avoiding damage to some minerals 
by chipping, etc. when using powder larger than 3 microns. 
Diamond powders of grades }—3 and 0—} were suspended in 
silicone liquid specified by viscosity as ‘5 Cs’’ (about } carat per 
ml. is economical). The silicone is a non-volatile liquid greatly 
preferable to water or oil. One drop of the mixture, which was 
kept in a small bottle (Fig. 1, on right) was placed on the lap 
before each run. 


Time. After 10 minutes with minerals such as pyrite the 
film of lubricant is darkened and is best renewed. Several runs 
may be needed to cut away the deeper pluck marks, but a good 
surface is quickly prepared. Final polishing with + diamond, or 
finest alumina or magnesia, on cloth may need five minutes or 
less, depending on the concentration of the abrasive; it should 
be stopped at the earliest possible, when the soft constituents 
are seen to be prepared. 


Final polishing. In the writer’s experience the principal 
difficulty still arises from the grading of the abrasive. The 
polishing of minerals harder than, say, Mohs 5 can indeed be 
completed in most cases with diamond 0—} (pyrite is excep- 
tionally brittle) at the speeds here indicated, but for the remain- 
der the surface, while often apparently polished in ordinary 
light, still shows fine scratching when the bireflecting minerals 
are viewed between crossed polars. This obscures the polariza- 
tion 6o that it is essential to use diamond of } grade or the well- 
known finest alumina or magnesia, on cloth. The grade seems 
to be about the same in all cases, but diamond is better when 
harder constituents are present; differences between various 
standard abrasives such as chrome oxide are probably largely 
due to their characteristic grading in the range below half 
micron. For many sections quarter-micron alumina might pro- 
bably replace the 4 diamond, if it could be prepared with equal 


precision 
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Fig. 3. Typical polished sections (green light x 70). 


a) “ZAC” Refractory brick. Binary eutectic crystals of corundum with zirconium 
oxide (bright) in dark glass. — b) Chromite, a grain in sheet glass. Externally con- 
verted to a network of chromium oxide plates. The dark band marks the position of 
originally interstitial serpentine which sometimes gives rise to small bubbles (dark). 
The fine structure of the oxide, often skeletal, will be better seen after final polishing 
with } diamond. — c) Stibnite cementing a network of acicular quartz. The quartz 
is polished with small re‘ief; the stibnite, though apparently smooth, is still finely 
scratched and will require polishing with } diamond or alumina. — d) Quartz (bottom 
of photo) and carbonate, cemented with bornite and chalcocite. After 3 diamond on 
balsa the chalcocite (bright, centre) showed a dark scratched surface layer of neodi- 
genite. This has been removed by cautious (5 mins.) hand polishing with alumina in 
silicone on cloth. Only two broad dark lines mark deeper structures of neodigenite, 
in this photo probably still arising from the ill-treatment of the surface during prepa- 
ration (see Ramdohr, 1955). The chalcocite, which now has full reflecting power, 


shows the characteristic colours between < P. Khan mine. 
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